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N T R O D U C C I O N
I NTRODUCCI ON
Tradicionalmente se han venido utilizando numéro 
sas têcnicas expérimentales (osmometria, viscosimetria, ultra- 
centrifugaciôn, dispersion de luz, etc.) para el estudio de las 
macromoléculas en disolucion. Sin embargo, para la realizaciôn 
de esta Tesis Doctoral hemos elegido la dispersion de luz ("Li­
ght scattering"), que actualmente constituye un mêtodo bâsico 
para el anâlisis de las disoluciones macromoleculares.
El interês de esta têcnica radica en que ademâs 
>eso molecular promedio en peso 
conocer otras dos magnitudes de gran interês:
de obtener el pes , M^, nos permite
2
a) el radio medio de giro, <s >, directamente re 
lacionado con las interacciones polimero-poli 
mero intramoleculares, que producer un aumen- 
to de las dimensiones de la molêcula tanto ma 
yor cuanto major es el disolvente, y
b) el segundo coeficiente del virial, , que da 
cuenta de las interacciones intermoleculares.
El efecto de las interacciones intramoleculares, 
se traduce en una repulsion entre los segmentos que origina el 
conocido problema del volumen excluido o de corto alcance, que 
da lugar a la existencia de la temperatura thêta (0) o de "Flo-
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ry", a la cual las interacciones polimero-polimero y polimerc- 
disolvente se hacen iguales, por lo que la macromolecula se coo 
porta como si estuviese en el vacio y exhibe las llamadas dimen 
siones no perturbadas.
El ^..'Oblema del segundo coeficiente del virial 
de polimeros flexibles se puede considerar que consta de très 
etapas. En primer lugar, esta el problema de las interacciones 
intermoleculares; a continuacion el de las interacciones intra­
moleculares y finalmente 5 el acoplamiento de las anteriores.
Son posibles diferentes aproximaciones para cada etapa del pro­
blema e incluso combinaciones de estas, lo que da lugar a una 
gran variedad de teoriasc
El objeto de este trabajo consiste, en primer lu 
gar en realizar un estudio exhaustive de estas magnitudes por 
lo cual se ha buscado un intervale muy amplio de pesos moleculn 
res, temperatura y calidad de disolvente. La finalidad es com- 
probar la validez de las actuales teorias y en particular, ccm- 
parar los resultados termodinamicos con los del volumen exclui­
do para ver si, de hecho, los paramètres de interacciôn segmen- 
to-segmento son iguales en ambos cases, como seria de esperar.
En segundo lugar, se tratade obtener una serie 
de medidas que correspondan a muestras perfectamente caracteri- 
zadas. Para ello se ha hecho uso de las têcnicas de polimenza 
ion por via anionica montadas en este Laboratorio, que nos ha 
permitido la obtenciôn de muestras casi practicamente monodis- 
persas u de estereoregularidad controlada y uniforme. El into 
res de este estriba en el hecho de que la mayor parte de les 
datos bibliogrâficos corresponden a polimeros fraccionados, de 
distribuciôn relativamente ancha, y de estereoregularidad decc:
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nocida.
Este es el primero de una serie de trabajos rea- 
lizados con polimeros sindiotâcticos con el objeto de determi­
ner la influencia de la tacticidad y monodispersidad de las 
muestras en las propiedades termodinâmicas del sistema.
D E F I N I C I O N E S  P R E V I A S .  CADENA GAUSSI ANA
Numerosas propiedades de los polimeros, particu- 
larmente las de disolucion, estân Intimamente ligadas a la coa- 
formaciôn de las macromoléculas, es decir, a la disposicion geo 
mêtrica de los âtomos que constituyen las cadenas. Este proble 
ma séria, evidentemente, muy simple si todos los âtomos estuvie 
ran unidos entre si de una manera ûnica y rlgida ; ya que ente:ri­
ces la estructura no dependerla mâs que de la naturaleza de los 
âtomos y de las molêculas y, por lo tanto, un mismo homopollrne- 
ro tendrla siempre la misma conformacion. Sin embarho, las ucio 
nés entre los âtomos son, generalmente, enlaces de tipo sigma 
(o) que dan origen a rotaciones internas y por lo tanto se ob- 
tienen infinidad de conformaciones para un solo compuesto. Por 
esta razôn, el problema de la geometrla de las cadenas pollme- 
ras adquiere un caracter estadlstico y las magnitudes geométri- 
cas serân solamente valores medios o valores mâs probables.
Una de las magnitudes mâs utilizadas es el valor cuadrâtico me-
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dio de la distancia entre los extremos de la cadena, <L >, ya 
que esta interviene en las teorlas de las propiedades hidrodinâ 
micas y opticas de las disoluciones macromoleculares.
Esta magnitud représenta el valor medio de la 
distancia entre el primer "segmente" de la cadena y el ultimo.
En efecto, podemos suponer la cadena dividida en segmentos, o 
sea, unidades repetidas iguales que, normalmente, serân los mo 
nômeros que la componen; cada una de estas N unidades o segmen 
tos, tienen una longitud 1. El peso molecular serâ, M = NM^ 
donde es el peso del segmento.
5-
Este modelo puede repre sent aies e esquema tic ament, 
per la figura 1.
h  r. h  >
1 i*4 - - -vt- centro de,
extreme de 1 gravedadO
la cadena
N-1/' 1 N
extreme de 
la cadena
Figura 1.
Debido a los continuos cambios de conformacion, 1- 
longitud extremo a extremo varia continuamente, por lo que nos in 
teresa conocer, desde un punto de vista macroscopico, el valor mo 
dio de L, que denotaremos como <L>. Este valor se halla simple- 
mente a partir de la distribuciôn
f LW(r)dr » H i/2
<L> = -----------  = / rW(r)dr =( «—  ) IN (1)»  ^ 3 w ^
 ^ W(r)dr
ya que, por estar W(r), funciôn de distribuciôn radial, normalize
da, el denominador vale la unidad. Como la magnitud que verdade-
—2ramente nos interesa es la media cuadrâtica, <L >, que vale:
<L^> = / r^W(r)dr = i iz = (2)
0 z P
o si tomamos el valor cuadrâtico medio:
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( 3 )
expresion que nos dice que .a distancia extremo a extremo cuadra 
tica media es proporcional c la raiz cuadrada del grado de poli- 
merizacion (o del peso molecilar), siendo la constante de proper 
cionalidad 1, la longitud d e l segmento. A toda cadena que sigue 
esta ley se le llama "gaussiina" con rotacion libre.
Una cadena sera gaussiana solo si se cumple la 
condicion de que no existan interacciones de largo alcance entre 
los segmentos ni con el disolvente, es decir, que no este presen 
te el problema del volumen excluido.
Otra magnitud importante, ya que es accesible a 
medida experimental directa, es el "radio de giro", s, definido 
de la manera siguionte: si llamamos s^ a la distancia desde el 
segmento i al centro de gravedad de la molêcula, y a la masa 
de dicho segmento, por definicion
» 2
„ >
k
y aqul, al igual que en el caso anterior, lo que nos interesa es 
el valor medio, <s^>, o bien el valor cuadrâtico medio,
De la ecuacion anterior, en el caso de que la ma­
sa de todos los segmentos sean iguales se tiene que
?T
N  I ^
^ Is? (5)
de donde haciendo consideraciones de tipo geometrico se puede ha
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llar que
< i k  = i Nl^ = i < ü k  (6)
resultado de svuna importancia. Como para el caso de <L >, toda 
cadena que cumpla esta ecuacion es "gaussiana". De ahi, tambisn 
da lo mismo usar <s^> o <L^>, ya que ambas estan relacionadas,
o i / 9
una de ellas es la sexta parte de la otra, y <s > debe ser 
tambiên proporcional a la raiz cuadrada del peso molecular.
 ^^   2
Por su definicion, <s > représenta el radio medio 
de la macromolecula, que es aproximadamente esferica, y es una 
magnitud muy adecuada que refleja el tamaho real de la molêcula 
en disolucion.
En lo que precede hemos supuesto compléta liber- 
tad de rotacion segmento-segmento. Sin embargo, hay dos restri- 
cciones que debemos introduccir:
a) Angulo de enlace.- En toda macromolecula, 
el ângulo de enlace debe conservarse, es 
decir, que el ângulo 0 debe ser tetraêcri 
co si es de tipo metilênica, figura 2.
b) Rotacion restringida.- Aunque, en princi- 
pio pueda haber rotacion alrededor de los 
enlaces carbono-carbono, es decir, sobre 
el cono representado en la figura 3 , por 
razones estêricas esta rotacion no serâ 
del todo libre, habiendo algunas posicio- 
nés mâs probables que otras. Esta restri_ 
cciôn puede representarse por un potencial 
en funcion del ângulo de rotacion, .
— 8 —
g
Ci + l
L .
1
h
Cj-1
Cj+i
•o;
h "
/ , •
L
c,
c;;
Figura 2.
Figura 3,
En el primer caso podemos considerar cada eslabôn 
de la cadena como un vector î, todos de igual longitud, pero con 
diferentes orientaciones (figura 1).
Evidentemente, tendremos que:
L = ïîi (7)
N N
L? = t.t = % I Î..Î. (8)
donde el producto del vector por el es escalar. El valor 
medio valdrâ:
N N
< L S  = < c . £ >  = y y < î . . î . >  =4 4 1 ]
N N .N N
* I y < i  C O S  * . . >  = 1 y y < c o s  .>
i i 1 1
( 9 )
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siendo  ^ el ângulo entre el segmento i y el j .
Si la cadena es perfectamente flexible, es decir, 
sin restriccion alguna, calculemos cuanto vale <cos Para
i  ^ i , j puede adoptar cualquier valor, y como para la mi tad 
de los ângulos cos ip serâ positive y para la otra mi tad negative, 
entonces <cos = 0, y solo cuando sea i = j tendremos, enton
ces, que <cos = 1 independientemente de cual sea la orienta
cion del segmento. Por tanto solo contaremos en la sumatoria de 
la ecuacion (9) los termines en que i = j , es decir, el producto 
escalar de cada vector por si mismo. Evidentemente habrâ N pro- 
ductos asi, y
<L^> = nl^ (10)
resultado ya conocido.
Ahora, sin embargo, como no todos los ângulos som 
posibles sine que ha de mantenerse el de la Valencia, (p, ya no 
serâ del todo cierto el razonamiento anterior.
Para calcular la sumatoria doble de la ecuacion 
(9) vamos a utilizar el câlculo matricial, con lo cual
' ---
< P >  = i • I (ïl)
' <ÎN-h> + + <ÎN-ÎNk
Es fâcil ver que la matriz es simêtrica, ya que 
se cumple que <î^.î^> =<Î2 *Î^>. Los têrminos de la diagonal
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principal valen todos la unidad y, como hay N têrminos de êstos, 
se tiene que
y(diagonal principal) = Nl^
Veamos la diagonal siguiente, con têrminos todos 
ellos del tipo El producto escalar tendra por valor
el producto de 1 por la proyeccion del otro vector sobre el pri­
mero, es decir,
= <l.(-lcos e)> = -l^cos 9 
ya que 9, en nuestro caso, es una constante.
La siguiente diagonal, figura 2, es de le. :^rma 
serâ el producto de la doble proyeccion de î-.o sobre
Î i i z  2 ^ ^ ^
^^ 2 ("lcos 9 ) y de esta sobre el vector l^dcos 0) y valdrâ
^  2 2 
 ^ i' i+?^ = 1 COS 0
Asi vemos que para otra diagonal cualquiera, se ob
tiene:
> = l^(-cos 0)^ = l^z^
1  i+m
donde hemos hecho z = -cos 0 para mayor comodidad. Calculemos 
la suma de los têrminos de las diagonales. Basta contar la diago 
nal principal y dos veces los que estân por encima o por debajo
de ella por simetria. La diagonal principal tiene N têrminos; la
siguiente (N- 1), etc. Asi se obtiene que:
<L^> = 1^{N + 2(N -l)z + 2(N -2)z^ +____  + 2z^’^}
expresion que puede ponerse en la forma:
•11
< ! / >  =  +  2—  —  -  —  —  ( -  — ) }
teniendo en cuenta que z < 1, N >> 1 y z‘’ << z la ecuacion an­
terior se reduce a:
Ecuacion que aplicada a ângulos tetraedricos, que
da de la forma:
<L"> = 2E1" (13)
De aqui se puede sacar una conclusion importante 
que es que la forma gaussiana se conserva y lo ûnico que ocurre 
es que aparece multiplicada por una constante, por lo que pode- 
mos escribir:
<ïd^ = CEI" (14)
donde,
C z ...1  (15)
1 + cos H
El efecto de ello es siempre un a urne n to de las di^  
rnensiones moleculares respecte a la cadena gaussiana; concretamen 
te para ângulos tetraedricos el valor de <L^> se duplica.
Las dimensiones moleculares predichas en los cal­
cules anteriores, basados en la fui pote si s de una rotacion libre, 
no concuerdan muy bi-n con los resultados expérimentales obteni- 
dos, debido a la segunda restriccion en la libre rotacion.
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iCuâl serâ el efecto de estas restricciones sobr» 
la distancia extremo a extremo?. El primer efecto de la restri­
ccion serâ que <cos 1> i 0 (séria cero en el caso de que no exis 
tiera ninguna restriccion ); podemos suponer, pues, que los s e g ­
mentes de la cadena por termine medio ocuparân un valor de 'p que 
no serâ cualquiera, como antes, sino tal que le correspondu un 
cierto valor definido de <cos l>, de igual manera que en lo refe 
rente al ângulo de Valencia hacian <cos 6> ^ 0; en este ultimo 
caso, sin embargo, es mâs sencillo, pues cos 6 es constante y
unico, y por lo tanto <cos 9> = cos 6. Por un desarrollo anâlo-
1
go al anterior, Benoit y Sadron demostraron que:
< r y  , d e )
1 + cos 0 1 - <cos p >
expresion que nos demuestra nuevamente que las restricciones an- 
gulares conservan la forma gaussiana de dependencia sobre el pe­
so molecular, aunque modifican el valor de la constante.
Desafortunadamente, el valor de <cos p > no puede 
conocerse "a priori', ya que viene dado por la expresion:
donde V ( p )  es la funciôn de la energia potencial, euyo valor de^ 
eonocemos. Precisaraente, se suele procéder a la inversa, es de­
cir, midiendo primero <L^> y N , con lo que, estimando el valor 
de 1, mediante la ecuacion (16), se puede calculer <cos 1> y de 
este, con suerte puede deducirse alguna informaciôn sobre la fun 
ciôn potencial. Lo importante de la ecuaciôn (16), sin embargo, 
es saber que <cos p> es una constante que depende solo de la tem
-13
peratura, de acuerdo con la expresion (l"), y que, por consiguien 
te, a temperatura constante se mantiene la forma gaussiana. Natu 
ralmente, para rotacion libre se satisface que <cos = 0, y es­
tâmes como antes :
<L^> = CgNl^ (18)
donde.
c = C  ^ (19)
1 - <COS 1>
El hecho de que las restricciones en los ângulos 
de Valencia y de rotacion interna mantenga la forma gaussiana, 
aunque alterando la constante de proporcionalidad en las formulas 
ccndujo a Kuhn" a la formulacion del concepto de "cadena équiva­
lente". Es esta una cadena hipotetica que consta de menos segmen 
tos pero mâs largos; en efecto, si nosotros considérâmes como 
"segmento" no uno, sino una serie de ellos, por ejemplo diez, y 
tomamos como longitud del mismo la distancia extremo a extremo de 
los diez segmentos, es évidente que el nuevo segmento tendra mâs 
"flexibilidad" que cada uno de los segmentos por separado y tanto 
mas cuanto mayor sea el numéro de segmentos de que se compone. 
Este es asi debido a la flexibilidad de rotacion interna, que corn 
pensa en parte las restricciones en el ângulo de Valencia. Natu- 
ralmente, la nueva cadena équivalente debe cumplir las condicic- 
nés de que posea la misma longitud de contorno (es decir, cuando 
esta totalmente extendida) y la misma longitud real de extremo a 
extremo.
Si la cadena real tiene N segmentos de longitud 1, 
y hacemos que el segmento de la cadena équivalente contenga m seg_ 
mentes reales, llamando ail numéro de segmentos de la equivalen 
te y l''a su longitud, debe cumplirse.
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N1 = (20)
iendo
N'' = N/m
Si m es suficientemente grande, la cadena equiva-
3
lente serâ gaussiana, segun demostro Kunh y se cumplirâ
<L^> = N"l"^ (21)
3 = (3/2 N"l"^)^^^ = Nll^)^^^ (21")
2
Pero, ademâs, de acuerdo con la ecuacion (20), se cumple que:
<L^> = 1"^N" = N" = l^N^ = ml^N (22)
N"
es decir, que <L^> de la nueva cadena, por definicion, debe ser 
igual a la real, coincide con la gaussiana excepto en el factor 
n, que segun dedujimos en la ecuacion (16), vale:
m - 1 - cos 0 1 + <CQS i|^> (23)
1 + cos 0 1 - <cos lp>
Esta constante m depende solo de la temperatura, 
y es independiente del disolvente. Esto es el efecto de las lia 
madas interacciones de "corto alcance", es decir, de aquellas 
que tienen lugar entre segmentos prôximos entre si : todas ellas 
pueden englobarse en el concepto de cadena équivalente y, por lo 
L'anto, permiten tratar la cadena real como si fuese gaussiana, 
es dec.' r, sin mâs que tener en cuenta la constante m dada en la
expres-iôn anteridr, o sea, como si dispusiêramos de (N/m) segmen
- 15 -
tos y que cada uno tuviese la longitud cuadrâtica media extremo 
a extremo de los m segmentos que, por lo tanto, vale:
1'^ = <1^> = l^ m  ( 2 4 )
Mâs dificil de tratar serâ la otra restriccion, 
el "volumen excluido", ya que este es un efecto de "corto alcan­
ce" , pues el volumen excluido lo esta a cualquier segmento de la 
cadena, proximo o lejano, lo que hace que el problema se haga ca 
si insoluble.
T EORI AS  DEL VOLUMEN EXCLUI DO
Una restriccion mâs a nuestro problema, se origi­
na del hecho de que el volumen ocupado por un segmento no puede 
ser ocupado por ningun otro. De hecho, dos segmentos prôximos 
entre si ejercen interacciones repulsivas de modo que no solo no 
pueden ocupar ambos el mismo volumen sino que tampoco pueden 
acercarse entre si dentro de cierto limite. El efecto de estas
interacciones se traduce en una repulsiôn entre los segmentos y
es por lo que este efecto se conoce como volumen excluido o de 
corto alcance. No existen teorias exactas que den cuenta de es 
tos efectos, aunque se han hecho varies intentes, mâs o menos 
afortunados, al respecte. Las interacciones que tienen lugar 
son las tipicas de sistemas multicomponentes en los cuales exis­
ten gran numéro de particulas.
Sabemos que :
 ^ (25)
9
I W(L)4nL^dL
donde W(L) es la funciôn de distribuciôn de probabilidad. Esen 
cialmente W(L) représenta, para cada valor de L, el numéro de 
configuraciones o probabilidad de la cadena que tiene este valor
para L,
Cuando la cadena es gaussiana, es decir, cuando 
no existen interacciones de largo alcance, W(L) es la funciôn
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estudiada en las definiciones previas, se tiene que:
W°(L) = (3/2Nl^it)^^^exp{-3L^/2Nl^}UirL^ (26)
donde hemos intrgducido la notacion en termines de la longitud 
extremo a extremo.
7 . -  Desarrollo riguroso,
Como existen interacciones vamos a introducirlas. 
En primer lugar, la funciôn potencial, que représenta la in
teracciôn del segmento i con el j , debe ser funciôn de la distan
cia entre ambos segmentos, (figura 1):
V. . = V(L. .)
1]
Por otra parte, es sabido de que la probabilidad 
de que tenga lugar dicha interacciôn viene dada por una exponen- 
cial de Boltzmann:
exp{-V(L^.)/kT}
iCuâl es la probabilidad de que la cadena tenga una distancia 
extremo a extremo L y, simultâneamente, ocurran todas las intera 
cciones que procedan?. La respuesta es el producto de la funciôn 
gaussiana por una funciôn que représente las interacciones. 
cQuê interacciones ocurrirân?. Simultâneamente las de todos los 
segmentos con todos; la funciôn que représenta la probabilidad 
de estas interacciones es el producto de las exponenciales de 
Boltzmann correspondiente a cada pareja de segmentos:
N N N N
n n exp{-V(L..)/kT} = exp{- T ) V(L..)/kT} (27)
i ïj i
La funciôn total de distribuciôn serâ, pues:
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q, 2 N N
W(L) = A.exp{- exp{- T % V(L..)/kT} (28)
2N1^ . .
y, consecuentemente, se obtiene:
, f L exp{-3l//2Nl }exp{-T T V(L..)/kT}‘*itL dL 
< h >  = i— 3------------------------------- U ---------------- (29)
f exp{-3L^/2Nl^)exp{-J T V(L. . )/kT)iHrL^dL 
0 lîj ^
2
donde A, que es la constante en W°(L), cancela, y donde 4ttL dL 
représenta el paso a coordenadas polares.
Esta integral no puede resolverse analiticamente
. de
reales, Pongaiîios:
4* ^
y recurrimos al sarrollo de Ursell-Mayer , analogo al de gase^
exp(-V(L^j)/kT) 5 1 - x(L-j)
que es el desarrollo en serie dejando solo el primer término, lo
cual esta muy justificado dada la pequenez de x, es decir, de
las interacciones. Estas interacciones repulsivas (tipo de Van 
der Waals); ademâs de ser pequenas son de muy corto alcance: es 
decir, que si no es muy proximo a cero, V(L^j) es aproximade
mente nulo y x - ^ . Solo cuando vale aproximadamente cero 
serâ X apreciable trente a la unidad. Para representar este he­
cho usamos la funcion 6 de Dirac que es tal que
! Si a / 0 5 = 0
6(a) <
j Si a 0 6 = 1
Enfonces,
- 19 -
x(L..) = S(L..) / {1 - exp(-V(L..)/kT)}dL.. =
J ^  J A ^  J ^  J
= ( ( L . . )  J x ( L . . ) d L . .
IJ 0 J
Esta integral se llama integral de Cluster o de raclmo.
Esta ecuacion représenta lo siguiente: pensemos 
en una integral geometricamente, como suma de intervalos: para 
todos aquellos intervalos en les que sea muy diferente de ce^
ro, se cumple que V = 0, y el integrando se anula. Solo en aque 
11a zona en que es pequeno, el integrando es distinto de ce-
ro. La integral, pues, da el valor total de la interaccion, que 
llamaremos 6; este valor es constante e independiente de y
muy pequeno, por lo que:
X ( j ) = 6 ( j )3
De esta forma hacemos que sea una funcion del valle rec­
tangular, pues vale
I Si L^j W 0 X = 0
x(L.j) ^
Si -►0 X = B = constante
Apliquemos estos conceptos al desarrollo de la exponencial de la 
ecuacion (27), con lo que:
N N N N N N
exp{-T y V(L )/kT) = n n{l - x(L..)} = 1 - el I 6(L.
i,3
-20-
En donde solo nos quedamos con el primer termino del desarrollo 
en serie. Esto sera correcto solamente si B es muy pequeno, 
decir, en aquellos casos en que las interacciones sean muy débi­
les. Utilizando este concepto y las ecuaciones (29) y (30) lie 
gamos a la siguiente expresion:
2
= 1 + - z - 2,08 z^ + ....  (31)
<L > 3o
donde
2 2 
<L > = Nl^o
que es el valor gaussiano, y
3 ^ f A -1 / 2
z = (— ) (32)
2 tt
2en donde la magnitud <L > se la conoce con el nombre de dimen-
0 ^ 2  
sion no perturbada, y de manera analoga a <s > . En esta expr^-
sion vemos que z es la variable termodinamica que engloba al pa­
ramétré B y que depende ademâs, de la raiz cuadrada del peso mo-
 ^ 2 2  
lecular. Anâlogamente, a <L > y a <s > se conocen con el nombre
de dimension perturbada^.
La ecuacion (31) como vemos, consta de termines 
alternantes y de coeficientes grandes, por lo que la serie con­
verge muy lentamente. Esto significa que solo podremos utili­
zer la con dos termines ûnicamente, para valores de z << 1  o lo 
que es lo mismo para valores muy pequenos.
Si z es mucho mener que la unidad, es évidente
2 2que <L >/<L > es mayor quebla unidad: la cadena sufre una expaiq 
sion. Es conveniente définir un nuevo paramétré que llamaremos
“21 —
coeflciente de expansion, o . '  ^ como
2 1/2 
= f V l / 2
o
Entonces, podremos escribir que:
= 1 + - - 2,08 +   (34)
3
Esta expansion es real, es decir, la macromolecu- 
la es mayor que si no hubieran interacciones. Si definimos otro 
coeficiente de expansion pero en funcion del radio medio de giro, 
tendremos que:
2 1/2
“ = ^ 2  1 / 2  (35)
< s >o
Este nuevo factor no es exactamente igual a a ' . 
pero es facil, mediante un razonamiento analoga al anterior ver 
que :
a = 1 + z -....... (36)
105
Sin embargo, ambos factores a  y  o.' son suficiente 
mente proximos a su valor para, a efectos practices, poderse to- 
mar como iguales.
Tambien es conveniente poner z de la forma siguien
te :
z = (37)
donde
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A = (<s^> /M) 3/2 (38)
B = (l/4n)3/2(M/M)2g (3 9 )
En esta forma, B es solo funcion de la temperatu­
re y del sistema, pero no del peso molecular, y engloba la inte­
rnal 6 - mientras que A es una constante propia del sistema.
Cuando z no es pequeno, no podemos utilizer las
ecuaciones (31) y (34). Entonces es necesario recurrir a modè­
les anroximados.
MO D E L O S  A P R O X I M A D O S
Ante la imposibilidad practice de emplear el desa 
rrollo riguroso, se acude a modelos aproximados. El tratamientc 
dc estos modelos no es simple, pero como primer caso se buses re 
lacionar la ecuacion (30) que da una medida de las interacciones
con la dcnsidad de segmente, que tambien la dâ, puesto que cuan-
 ^ 3 >• .to mas segmentes por cm. haya, mas proximos estarân y mas intera
cciones tendremos. Una vez que se obtiene esta relacion se in­
troducer modelos que nos den la densidad de segmentes.
La ecuacion buscada es:
g }L2exp{-3L2/2Nl2}exp{-(B/2)7p2dr}4aL^dL exp(g/2)cte 
<[/>= ^   ‘------------
|exp{-3L^/2Nl^}exp{-(3/2) Jp^dr}4 7rL^dL exp(B/2)cte 
0 0
2expresion que nos relaciona <L > con p , que es la densidad de 
segmente.
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MO D E L O DE F L O R Y
El primer modelo fue introduccido por P.J. Flo, 
suponiendo que los segmentes estaban uniformemente repartidos 
dentro de una estera de radio igual al radio medio de giro co- 
rrespondiente a L, que es la variable independiente.
Para un cierto valor de L, <s,> vale:
2 L?<S,> = —  (41)
^ 6
Entonces, como la densidad es constante, segmentes uniformemen 
repartidos, se cumple:
P(r) E p = ^ = ----- îi----  = = cte J L  (k2)
V i .<s2>3/2 4 ,^3 L
3 3
y por ello,
oo 2
(3 /2)| p^dr = (3 /2) constante (44)
° 0 ° ir
y,
2 ,,3. f exp{-3LV2Nl^ - cte3NT/L^}4nL^dL 
<L >= ---------------------------------------
 ^ exp{-3L^/Nl^ - cte 3 N^/L^}4 7TL^dL
(45)
y, por tanto.
j a ‘^ exp{-( 3/2)a^ -Cz/a^}da 
<a^> = — —-  ......... ................  ■ ......  -■ ■' ( 4 6 )
I a^exp{-(3/2)a^ -Cz/a^}da
-24-
donde C es una constante.
La integraciôn de esta expresion da como resulta-
do :
5 3 --a^ = constante, z (47)
siendo
z = (3 /2 n) 3 / 2 (g%l/2 /^ 3 ) (48)
Esta ecuacion se puede ajustar para que de el va­
lor correcto para z 0 , es decir, el dado por la expresion exac 
ta en el limite, cuando z tiende a cero, y, entonces, para este 
caso limite se obtiene:
a 1 y (% 3 1
luego,
«5 - çj3(^2 - - cte. z (4 9 )
pero, de acuerdo con la ecuacion (34), se obtiene que
a 2 - 1 -» 4
3
134
105
de donde se deduce:
^ ^ 4 , 134constante = — o ---
3 105
por lo que finalmente résulta
25-
a'5 _ q"" 3 - — z = 1,33 z
- a ^ = 1,276 z
( 5 0 )
Como z depende de la raiz cuadrada del peso mole­
cular, segun esta ecuacion, si représentâmes el termino (a^ -a^) 
//M en funcion de a (o del peso molecular), deberia obtenerse
7
una recta, lo cual no ocurre experimentalmente .
MODE L O DE K U R A T A - S T O C K M A Y E R - R O I  G
Una mejora respecto al modelo de P . J .  Flory con­
siste en suponer que el volumen no es esferico sino elipsoidal, 
que es mucho mas real; y este es el modelo propuesto por Kurata-
g
Stockmayer-Roig . Suponen una distribucion de segmentes unifjr- 
me dentro de un elipsoide de revolucion tal que coincide su eje 
mayor con el vector L. El resultado es, utilizando metodos ana-
logos a los de Flory,
4 ,- a- = — g(a )z
(51)
3 134 f X- a =   g(a)z
105
iendo
g ( a )  =
y anâlogamente para g(a').
8 a 3
(3o 2 + 1)5/2
■ .f.
mm.
% § k
-26-
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Ecuacion que va muy bien en todo el intervale de 
valores de a, pero que es muy engorrosa utilizerla por el termi­
no ( 1 / 3 a 2 ) .
La ecuacion (51) da un valor de alrededor de -0,2 
para el coeficiente de z y predice la relacion asintotica
—  = 1,965 6  = 2,05
z z
para valores grandes de z .
M O D E L O  DE F I X M A N
" ' g
Otro modelo es el debido a Fixman , este tiene 
una base teorica completamente diferente a las dos anteriores,
pero es de sumo interes puesto que conduce a un resultado final
muy simple:
 ^ = 1  + 2 z
(52)
«3 = 1 + 1,914 z
Este modelo no va bien para valores de z pequenos
pero cubre muy bien el resto del intervalo, ademâs, es el mas 
sencillo de todos, por lo que hcy se emplea con mas frecuencia, 
y con bastante exito.
M O D E L O S  DE P T I T S Y N  Y DE Y A M A K A W A
10 11Ambos modelos ’ , en su base, se asemejan al de 
Fixman, es decir, en una serie de ecuaciones diferenciales y di- 
fieren entre si y con el de Fixman en el modelo matemâtico util^ 
zado para obtener una ecuacion cerrada. Las expresiones finales
-27-
son:
5,12aZ = 4,12 + (1,0 + 9,79 z)^/^ (53)
a'2 = 0,572 + 0,428(1 + 6,23 z)^/^
= 0,541 + 0 ,459(1 + 6,04 z)®’**®
(54)
para las teorias de Ptitsyn y Yamakawa, respectivamente.
Como se v e , ambas teorias presentan la misma for
ma matematica.
Es interesante ver el comportamientc asintotico, 
tanto para a ->• 1 como para a .
Para a 1 :
Riguroso « 2 = 1 + 1,276 z
Flory a 2 = 1 + 1,276 z
K-S-R a 2 = 1 + 1,276 z
Fixman « 2 = 1 + 1,276 z
Yamakawa « 2 z 1 + 1,276 z
Ptitsyn « 2 = 1 + 1,276 z
Flory-Fisk « 2 r 1 + 1,276 z
y cuando a
Riguroso (a/z) = ?
Flory (a^/z) = 1,276
K-S-R («3/z) = 1,965
Fixman (a^/z) = 1,914
Yamakawa (a^°35/z) = 1,110
Ptitsyn (a^/z) = 0,845
Flory-Fisk (a^/z) = 0,648
2A-
Como puede verse todas las teorias dan el valor 
inicial riguroso.
Para valores grandes de a, las teorias predi— '
comportamientos bastante diferentes, y son de très tipos: en a^, 
(+.35
en a y en incluso las tres en dan un valor de la con^
tante bastante distinto, excepto la de Kurata-Stockmayer-Roig y 
la de Fixman que, como hemos dicho, son bastantes coïncidentes 
en todo el intervalo.
EL SECUNDO C O E F I C I E N T E  DEL V I R I A L
1 2El segundo coeficiente del virial puede expre-
sarse como:
Aj = (55)
donde los simbolos tienen el mismo significado que hasta ahora
y F es una funcion de z. Esta funcion ha sido evaluada rigurosa
mente en forma de serie de potencia; si no tenemos en cuenta los
contactos intramoleculares, es decir, el problema del volumen ex
13cluido, se sabe que
F(z) = 1 - 2,865 z + 9,726 7}  - ........ (56)
Como antes, esta expresion solo es aplicable cer- 
ca del punto thêta, y habrâ que recurrir a expresiones aproxima- 
das, que deben tener en cuenta
a) los posibles contactos intermoleculares.
b) los contactos intramoleculares (volumen exclu^ 
do que, al modificar el tamaho de la macromole 
cula influyen en los anteriores.
Ademâs, los contactos intramoleculares dependen 
de los intermoleculares, ya que es mâs dificil deformar la molé- 
cula por efecto de volumen excluido cuando esta tiene varios pun 
tos de contacte con otras. Entonces los contactos intramolecula 
res se representan por a, dado por
-30-
= 1 + 1,186 z - (57)
Naturalmente, habrâ que recurrir a expresiones 
aproximadas para a; se utilizan las mismas del capitulo anterior 
modificando los coeficientes para que, en el limite, coincidan 
con el anterior, quedando
â2 r 0,541 + 0,459(1 + 5,62 (gg)
Las principales expresiones para F^(z) son las
quientes:
1 ® )  Y a m a k a w a - K u r a t a ^ ^
F"(z) = (0,?83/z)|l - (1 + 4,454 z)~0,2867| (gg)
donde
1 5
2 ° )  F l o r y - K r î g b a u m - O r o f î n o
F"(z) = (aVz)(l/5,73)ln|l + 5,73(zV«3)| (61)
163°) Stockmayer
F"(z) = |1 + 2,865(z/a3)1“  ^ . (62)
1 7h ° )  Casassa-Markov i t z
F"(z) = (o3/z)(1/5,68)|1 - exp(-5,68z/«3)I (63)
La expresion para el segundo coeficiente del vi­
rial puede modificarse fâcilmente y escribirse en forma mâs como
-31-
d'-i, por ejemplo
3/22
A. = _1_ .4, (64)
2 A M g /M
donde
4) = 0 ,783(a/a)^ ]1 - (1 + 4,45 z) °'2867j (65)
ip = (1/5,73) ln|l + 5,73(z/a3)| F-K-Q (66)
4) = (z/a3)/|l + 2,865(z/aS)| S (67)
4' = (1/5,68) 11 - exp(-5,68z/a3) I C-M (68)
En todas estas expresiones, z es el paramètre que 
contiene là integral de interaccion, 8 , y debe ser analogo al 
que aparece en el tratamientc del volumen excluido, ya que las 
interacciones, tanto inter- como intramoleculares son entre seg­
mentes anâlogos,
Por consiguiente debemos investigar, en primer lu 
gar, si el paramètre z, determinado a partir del segundo coefi­
ciente del virial coincide con el hallado por el volumen exclui­
do, en especial cerca del punto theta.
■ "J
DISPERSION DE LUZ
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La determinacion del peso molecular y demas para­
mètres moleculares de las sustancias macromoleculares por el mé- 
todo de dispersion de luz en solucion es una tecnica relativamen
te nueva. El tratamiento teorico de la dispersion de luz en los
2 5
gases fue dado por Strutt (Lord Rayleigh) en 1871. Putzeys 
aplico el metodo al estudio de soluciones proteinicas y demostro 
experimentalmente que la intensidad dispersada estaba relaciona- 
da con el peso molecular de la proteina. En 1944, Peter Debye 
demostro como el metodo podia suministrar un valor absoluto del 
peso molecular promedio en peso, , y en circunstancias favora­
bles, es incluso posible evaluar el peso molecular promedio en
numéro, M .n
La técnica experimental de la dispersion de luz 
es exigente, principalmente, debido a la considerable diferencija 
en magnitud que existe entre la intensidad del rayo incidente y 
la del rayo dispersado por la solucion macromolecular.
La técnica, pues, es muy poderosa ya que permite
la determinacion del peso molecular, propiedades termodinâmicas
(coeficientes del virial), estructuras (forma de la macromolêcu-
la, radio medio de giro) y finalmente, la distribucion del peso
molecular (dada por las razones M /M del peso molecular prome-^ w n
dio en peso a promedio en numéro).
TEORIA
1 . - D'ùspersïôn de R a y l e i g h ,
Se entiende por ella, la dispersion por particulas prn
tuales, es decir, pequehas en comparaciôn con la longitud de onda de
la luz incidente; su caracterîstica mâs importante es la ausencia de
tnterferencias luminosas, y es de aplicaciôn a las moléculas simples
ûnicamente. La estudiaremos con detalle, sin embargo, porque consti
? 6 —
tuye la base sobre la que descansa la llamada dispersion de Debye’, en 
que las particulas son grandes y se producen interferencias.
1,1,- P-j spev s'ùôn por g a s e s ,
Supongamos que un rayo de luz, figura 4 , polarizado 
verticalmente que llega en la direccion del eje x y que en el punto 
0 hay una molécula de g a s , y veamos lo que ocurre. Supondremos la mo 
lecula pequena en comparaciôn con la longitud de onda de la luz inci­
dente de modo que pueda considerarse como puntual. La luz es un cam- 
po eléctrico y otro magnético, ambos perpendiculares; si la luz esta 
polarizada verticalmente su vector eléctrico estarâ en el piano x-y 
perpendicular al eje x. El valor del campo eléctrico en un punto x 
sera :
E = Eg sen{-~(x - vt)} • ( G 9 )
donde v es la velocidad de propagaciôn en el medio, t el tiempo y Eg 
la amplitud.
El efecto de este campo eléctrico alterno sobre la par
tîcula es crear un dipolo inducido debido a la polarizabilidad de la
particula; en este momento, y, valdrâ:
y = aE =aEg s e n { ^ ( x  - vt)} '(70)
- 3 4 -
y estarâ dirigido en la misma direccion del campo. Como la pola­
rizabilidad varia con el tiempo, actûa como emisor de radiacciôn 
en todas las direcciones. Consideremos una direccion OP cualquie 
ra no necesariamente contenida en el piano del papel; la luz que
0 ; f
X
Figura 4
se emite en esta direccion estarâ polarizada en el piano z-OP y 
su vector eléctrico sera, por tanto, perpendicular a OP y conten;! 
do en el citado piano.
El valor del campo eléctrico emitido en la dire­
ccion OP, E^ , a una distancia r de 0 depende de la "aceleraciôn 
del dipolo", de la distancia, de la velocidad de propagaciôn y de 
la proyecciôn del vector eléctrico, que es cos (\p e s  el ângulo 
entre ambos vectores) o lo que es lo mismo, sen 4 (siendo 4) el 
ângulo entre OP y el eje z),
Y sen (p (71)
rv dt
Haciendo los câlculos a partir de la fôrmula (70),
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se obtiene:
. 2  ^ 2  _
d  y  _ r ^ „  2 t t v ,   2-ÏÏ
dt
2 = -{aE_ --- } sen — (x - vt)}
 ^ U A X
y , por tanto,
= E '  sen — (x - v t )}senb X
donde hemos llamado Eg a la amplitud del rayo dispersado. La in 
tensidad luminosa es igual al cuadrado de la amplitud, y llaman- 
do 1 '  a dicha intensidad dispersada en la direccion OP,
I = ----- I 9 ^2 sen? p ( 7 2 )
2 ^ 1+ U
r ^
donde es la intensidad del rayo incidente. La unica dependen
2 . .cia angular es en sen 4 y por lo tanto las intensidades disper
sadas deben ser simetricas respecto al piano x y ; el valor de 1 '
depende solo del ângulo (j) pero no de la orientacion del piano 
z-OP. 1 '  debe ser maxima en los puntos situados en el piano xy 
y nula en la direccion del eje 2 , como se ve en la figura 5 , don
de se da 1 ' e n  funcion de x y z.
Cuando la luz no es polarizada, sino natural, es­
ta puede siempre resolverse en direcciones perpendiculares y de 
igual intensidad; supongamos que una componente es igual al caso 
anterior (polarizada en el piano xz) y la otra en el piano xy.
1 = 1 t I z y
36-
X
Figura 5.
I" =
4 2 _ 7T a Iû— ( sen é + sen è )
4 z y
( 1  + eos 2
r^X
(73)
donde 4> es el mismo angulo del caso anterior, y cp es el angu-
 ^ y
lo entre OP y el eje y.
La luz asi dispersada estarâ polarizada parcialmen 
te en forma que dependerâ del ângulo 8 . Para 6 = 90° (direccion 
perpendicular al rayo incidente) la componente no producirâ 
ninguna dispersion y la luz dispersa estarâ polarizada en un pia­
no horizontal, con el vector eléctrico perpendicular al rayo inc^ 
dente; en cambio para 6 = 0 y 0 = tt , ambas componentes dispersan 
por igual y la luz dispersada no esta polarizada, figura 6 .
La intensidad dispersada varia con la direccion, 
siendo minima en la direccion perpendicular y maxima en la dire-
-37-
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Figura 6 ,
cciôn del rayo incidente, tanto para adelante como para at ras ; 
la intensidad dispersada es simetrica respecto a 0 = 90° (eje z) 
ya q u e ,
cos^(90° - 3 ) = cos^(90° + )
Al termine cos 8 se le suele llamar "factor de 
despolarizaciôn", f, ya que représenta la relacion entre la in­
tensidad dispersada polarizada en la direccion de 1  eje y , y la 
polarizada en la direccion de 1  eje z:
f = cos ■ V
Todo lo dicho se refiere a una particula; si con­
sidérâmes que el gas es perfecto, las particulas serân indepen-
-38-
dientes entre si y, por lo tanto, la intensidad dispersada en 
una direccion debido a todas las particulas del gas en una uni­
dad de volumen valdrâ:
I = I"n (71+)
donde n es el numéro de particulas por unidad de volumen.
7.2,- R e Z a c ' L Ô n  d e  R a y t e i g h  y  t u r h - î d e z .
Nos interesa ahora expresar el fenomeno en termi^ 
nos de magnitudes medibles. Experimentalmente se miden las in­
tensidades luminosas y para la interpretacion de las expresio­
nes précédantes hemos de expresar la polarizabilidad en tërmi- 
nos de magnitudes macroscopicas. Esta polarizabilidad esta rela 
cionada con la constante dielëctrica a frecuencia alta. En efec 
to, a alta frecuencia los dipolos permanentes ya no siguen el 
campo eléctrico y, por tanto, la constante dielëctrica es debida 
enteramente a la polarizabilidad, siendo igual, a su vez, al in­
dice de refraccion, h, elevado al cuadrado
e = n^
Se demuestra, ademâs, que 
2
e -1 = h - 1 = 47rna
donde, como antes, n es el numéro de particulas por unidad de vo 
lumen; y
a = £ ...1
4 Tin 2 Tin
-39-
2
ya que, para gases, n - 1  y h - 1 =  ( n - 1 )  = 2 ( n - l ) .  Por 
otra p a r t e ,
M
donde p es la densidad de la particula, el numéro de Avoga-
dro y M el peso molecular.
Con ello, la luz dispersada por unidad de volumen
vale :
I = (R, -1)^ M(1 + cos^S) (75)
r^x'^ p
para luz natural y.
I =  Î.0 lu--- IL. M sen^ 4) (76)
'''' %  ,
para luz polarizada.
La medida de intensidades nos lleva al conocimien- 
to del peso molecular de la sustancia. De hecho, lo que se mide 
en realidad es una de las dos magnitudes derivadas siguientes:
a) La "razôn de Rayleigh", R ( 8 ), definida como:
/ R ( 0 ) - intensidad dispersada en la direccion 0 , a r = 1
Intensidad del rayo incidente
que se puede expresar como
■
. rm
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R(e) = ü i  (fi---- M(l + cos^ e) (77)
pNa
para la luz natural, y por
R( 6 ) = (jL -r - U i . M sen^ 4, (78)
X^ P«A
para la luz polarizada.
Un valor especialmente interesante es R(90°), ra- 
zon de Rayleigh transversal, para la luz natural
R(90°) = — ---- .(.S— M (79)
pN^
Cualquier otra R(0) puede ponerse en funcion de
R(9 0°) ya que :
R( 0 ) = R(90°)(l + cos ^ 0 ) (80)
de donde
R(90°) = ----
1  + cos ^
y por tanto, la magnitud del segundo m i e m b r o , que, a veces, se 
llama razon de Rayleigh "reducida", es independiente del ângulo.
Las razones de Rayleigh son susceptibles de medi-
-41-
da experimental directa; aunque su medida es muy dificil de efec_ 
tuar, ya que R(90°) tiene valores entre y lO""^ y es muy di­
ficil medir la relacion de dos intensidades tan diferentes entre 
s i .
b) La "turbidez" esta relacionada con la in­
tensidad dispersada en todas las direcciones. En efecto, si H r  
mamos a la intensidad del rayo primario despues de pasar por 
el sistema, sabemos que habrâ habido una disminucion en la inten 
sidad, y
^  = e-Tl
donde 1 es la longitud recorrida por el rayo. Como << (de_ 
bido a que la luz dispersada es muy poca) , podemos desarrollar 
en serie, obteniendo
y de ahi determinamos el valor de la turbidez experimentalmente 
El que conozcamos la turbidez o la relacion de Rayleigh depende 
de que midamos una diferencia de intensidades o una razon de es­
tas, respectivamente.
Podemos obtener la turbidez teoricamente sin mâs 
que integrar la luz dispersada en todas las direcciones , ya qu^ -'
= ^ 0  -
siendo (1^ - I^) toda la luz dispersada por el sistema. Suponga 
mos que tenemos un sistema formado por un cubo de 1  cm? de sus-
T,'
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tancia dispersera, en cuyo caso, 1  valdrâ la unidad, y
Tt T o
T = / —  2 fTr senG d 0 (81)
6 Iq
2
donde 2irr sen 0 d 0 = dw (ângulo solido). La integracion es in- 
mediata a partir de las ecuaciones (7 3 ) y (7 4 ),
T = —  M (82)
3 X" pN^
o bien.
16 R( 0 )
T =   7T-- - - - - - - - - - - - - 2
1  + cos 0
(83)
En realidad, con los aparatos con los que se dis­
pone hoy en d i a , es mâs apropiado medir la relacion de Rayleigh 
y no la turbidez, por lo que esta ultima va cayendo en desuso, 
aunque ..ambas magnitudes son équivalentes, ya que estân relaciona 
das mediante la ecuacion ( 83) .
7.3.- D'ispers'ùôn por li.qu'Cdos y G o Z u a i o n e s ,
Hasta ahora hemos considerado la dispersion de luz 
provocadas por particulas de un gas ideal, independientes entre 
si. Para un condensado hay interacciones entre las moléculas y 
no es correcte, la ecuacion ( y ^ ) .
Si un medio fuera perfectamente homogéneo ôptica- 
mente, no habria ninguna ciase de dispersion; pero taies medios
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no existen, ya que aunque se trate de un liquido puro hay siem­
pre fluctuaciones de densidad. Si se tratase de una solucion, 
ademâs existirian las fluctuaciones en concentracion, como es el
caso de las macromoleculas ,27
Consideremos, en vez de una molécula de gas ideal, 
un cierto volumen del sistema que arbitrariamente podemos tomar 
como la unidad, el cual a su vez descomponemos en una serie de 
elementos de volumen arbitrarios de manera que cada uno de estos 
sean mucho menores que la longitud de onda al cubo. Si no hubie- 
ra fluctuaciones:
(Cq - 1 ) 2  =
como las hay
y
Ac!
4 tt 4 it
Todo ocurre como si hubieramos introducido en cada elemento de vo 
lumen un dipolo de polarizacion
^ - s ) = (84)
Utt
Como las fluctuaciones son independientes de un 
elemento de volumen a o t r o , la intensidad total serâ la suma de
-44-
cada contribuciôn.
La aplicaciôn del mismo mêtodo permite calcular 
I a partir de y a travês de los mismos pascs que hicimos para el 
g a s ; para mayor comodidad y simplicidad calcularemos la intens^ 
dad a 9 0° y iggo Y t = 1 para la luz natural; los factores nume 
ricos son diferentes puesto que en v œ  de a usamos e y en general
a = e - 1 
47Tn
Asî, pues
90° 2X
2 ^ 2
N
, I
2 X*" 1
IgQO= I AG-T% (85)
donde N es el numéro de elementos de volumen. Evidentemente se 
râ N t = 1 5 y
2 ^ 2  N 2 r 2
' ü ;
Se trata ahora de calculer el valor medio de Ac^. 
Para ello se utilize la teoria de fluctuaciones y este calcule 
se verifies, comparando la energîa necesaria para producirla con 
la energia libre del sistema.
-L|5-
Igual que hemos calculado Igg© » podemos expresar
la razon de Rayleigh como,
^ q no
R(90°) =
R(9QO) = -2- Ae^T (8 6 )
2 X^ +
En las soluciones hay fluctuaciones de concentra- 
cion y de densidad:
Ae Ap + —  Ac (6 6 ")
9 p 9c
A E ^ = -^ 2—  Ap ^  —  Ac ^ (87)
9p 9c
ya que el termine AcAp = 0 por ser independientes ambos tipos 
de fluctuaciones; el primer termino représenta la dispersion de 
la luz por el disolvente y el segundo el exceso de dispersion 
por la solucion; ambos son aditivos, y por lo tantollo que tene- 
mos que medir es la diferencia entre la luz dispersada por la so 
lucion y la dispersada por el disolvente puro, cuya diferencia 
corresponde al segundo termino solame n t e ; por elle nos interesa 
unicamente el calcule de (9e/9c)^Ac2.
2El valor de (9c/9c) vendra dado por la dependen 
cia de c con la concentracion; es facil demostrar que
(9 e/ 9 c)^ = 4hg( 9 h / 9 c )  ^ (8 8 )
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si se desprecian termines en potencies superiores, muy pequenos.
Por otra part e , las fluctuaciones en concentra­
cion, representadas por Ac^ vienen dadas por la Termodinamica 
Estadistica en funcion de (9^G/9c^), a presion y temperature 
constantes, o lo que es i g ual, (9y^/9c), donde p es el potencial 
qulmico del disolvente. Pern el potencial qulmico no es una 
magnitud muy conveniente desde el punto de vista experimental, 
resultando preferible obtener un desarrollo del tipo del virial 
lo que se puede conseguir facilmente a traves, por ejemplo, de 
la relacion que existe entre el potencial qulmico y la presion 
osmotica, tt :
kTAc 2 =  ^ ---- (&#>
(a^G/BcZ)
'I 9 w
(9^G/9c^) = - —— —  (—
c 9c
(9pi/9c) = - V (9m/9c) ((M))
w = RT|| + Bc^ +  I 0 2 )
con lo que se obtiene
o ^2
R O O O )  = 2^- c | | )  ^  (1/M) + 2:c +  ' ” 2)
donde M es el molecular de la sustancia y B el segundo coe^
■ - , ,
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ficiente del virial.
Haciendo que:
la ecuaciôn (9 3) queda, consecuentemente, de la forma:
R(90°) = ------------ — -----------  0 3 " )
(1/M) + 2Bc +
Si la soluciôn no es muy concentrada,podemos que 
darnos unicamente con el segundo coeficiente del virial, y por 
lo tanto,
— ---  = -  + 2Bc (95)
R(90°) M
y, en consecuencia, una extrapolaciôn de Kc/R(90°) a diluciôn 
infinita nos darâ el peso molecular, M, figura 7.
Del mismo modo se deducirîan formulas para otros 
ângulos, con idénticos resultados, ya que viene cumpliendose la 
ecuaciôn (Og). Por lo tanto,
-(1 + cos^9) = — — —  = — + 2Bc
R(e) R(90°) M
-1+8-
Kc
R(90)
1
M
2B
c(gr./dl.)
Figura 7,
Podemos deducip inmediairainen1re la r'elacion con la 
turbidez, a traves de la ecuaciôn (83), y
He
M
+ 2Bc (0 6)
siendo
3c
16 K tt (97)
La representacion grafica de Hc/x es, pues, la 
misma que la de Kc/R(90°).
Como consecuencia de todo ello, si podemos deter—
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minar t o R(90°), o bien R(6), en funcion de c podemos liegar a 
conocer el peso molecular y el segundo coeficiente del virial.
Observemos que la intensidad dispersada es inver- 
samente proporcional a la cuarta potencia de la longitud de onda 
del ray G incidente, es decir, varia mucho con la longitud de on­
da, por lo que en la practice, es indispensable emplear luz rigu 
rosamente mcnocromatica y de longitud de onda bien conocida. Pa 
ra obtener valores grandes de R(G) debemos emplear longitudes de 
onda pequenas; podria pensarse en el ultravicleta pero esto no 
es posible, pues la mayoria de las sustancias (incluides los di- 
solventes) abscrben fuertemente en estas longitudes de onda. Por 
elle, se usa la luz visible, generaImente la raya vérde (5461 A) 
o la violeta ( 4360 A) de 1 mercuric.
Es importante hacer notar que, segun este trata- 
miento,. la intensidad luminosa es simetrica alrededor de 90°; por 
esta razon, no tiene mucho interes mcdir la funcion del angulo, 
ya que
■ = R(90°) (98)
1 + COS  ^
Para altos polimeros, sin embargo, este tratamien 
te no vale ya que tenemos supuesto que las partaculas eran mucho 
mas pequenas que la longitud de onda de la luz incidente, cosa 
que no es, evidentemente, cierta y, por lo tanto, ya no presentan 
dispersion de Rayleigh.
2 .- D i s p e r s ï ô n  de Dehye*
En los tratamientes anteriores hemos estudiado la
50-
28dispersion producida por una fuente p u n t u a l ^ , de dimensiones me 
nores que la longitud de onda. Las macromOléculas, sin embargo, 
tienen dimensiones mayores y no pueden considerarse como puntua- 
les , excepte para grades de polimeri zaciôn m.uy pequenos ( <= 200 ) .
Sea un raye incidente sobre la macrcmclécula, sien 
do esta de un tamano del orden de G. Cada punto de la macromole 
cula dispersarâ luz; considérémes la luz dispersada por dos pun­
ies cualquiera, A y B, en la direcciôn arbitraria 1 (hacia delan 
t e ) ; la diferencia de camino ôptico entre el rayo procédante de
Figura 8.
A y el procédante de B no es cerc, sine y, por lo t a n t o , ha-
brâ interferencia y la intensidad en la direcciôn 1 sera mener
*20
que la de Rayleigh '. En otra direcciôn, 2 (hacia atrâs), ocu- 
rrira lo mismo, solo que las interferencias seran mayores , ya 
que P g , diferencia de camino ôptico, es mayor. Se ve facilmente 
que la disminuciôn de intensidad por interferencias depende del 
angulo: es cero y, per lo tanto, no hay dispersiôn de Rayleigh, 
para 6 = 0 °  (direcciôn del raye incidente) y va creciendo hasta 
0 = 180°, que es maxima.
Este tipo de "scattering” fue primeramente investi
s
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gado por P. Debye y, por esto, lleva su nombre. Lo importan­
te es que ahora la dependencia angular de la intensidad (debido 
a las interferencias) es funcion de la forma de la macromolêcu- 
la, como se ve facilmente y, por lo tanto, nos da un mêtodo pa­
ra estudiarla.
Por otra parte, para obtener el peso molecular 
hay que hacer una de las dos cosas siguientes: o medimos a 0=0° 
(dispersion de Rayleigh), lo que es imposible experimentalmente 
por la gran intensidad relative del rayo incidente, o modifica- 
mos las formulas anteriores, que es lo que vamos a hacer.
2 . 1 . -  F a c t o r  d e  d i s p e r s i ô n .
Antes de nada nos conviene définir la "relacion 
de Rayleigh reducida", r(0).
P(0) =    . (99)
1 + C O S  9
que, para el caso de dispersion de Rayleigh vale r(6) = R(90°) 
como ya sabemos. Para la dispersion de Debye, r(6) i R(90°) = 
f(9). Debye ha deiîiostrado* que el mejor modo de tratar el pro 
blema consiste en définir el llamado "factor de dispersion", 
P(0), funcion del angulo, que vale:
P(e) = (100)
r(0)
Evidentemente, para 9 = 0°, P(6) = 1, y va disminuyendo hasta 
el valor P(180°) = 0. Para dispersion de Rayleigh, P(8) = 1 pa
ra cualquier angulo.
Este factor puede calcularse teor icamente, en prin
cipio, sabiendo la forma de la macromolecula; con ello, podremos 
averiguar la forma de la macromolecula midiendo R(9) comparando- 
la con la correspondiente a la dispersion de Rayleigh y calculant 
do P(8), comparando, despues, el P(9) asa calculado con el expe­
rimental, probando diversos P(0) calculados suponiendo varias 
formas, hasta encontrar el que coincide con el experimental. El 
factor P(e) esta relacionado con la forma y tamaho de la macromo 
lecula y con las magnitudes caracteristicas de esta (longitud ex 
tremo a extreme, etc.).
nos da:
32,33
Para la cadena gaussiana, el calculo estadistico
P(e) = - i - | e “ - (1 - u)
2
donde
2
u = — (— ) (2nsen — ) 
3 A" 2
siendo L la distancia extreme a extreme cuadratxca media.
Para valores pequenos de u podemos expansionar la
exponencial y
-S3-
PCe) = 1 - C - )
* ' .
(1 q 2)
O, también,
u-
= ! + ( - )  
p(e) 3
(10 3)
de donde se deduce que P(6) tiende a la unidad cuando u tiende 
a cero, es decir, cùando (L/A^) tiende a cero (particule pun- 
tual) , o, lo que es lo mismo, cuando 0 0.
Trataremos ahora de introduccir el factor P(9) 
en las formulas. Evidentemente, las interferencias no pueden 
depender de la concentracion; para una soluciôn diluida ideal 
(extrapolada a concentracion nula) debe ocurrir, ad e m â s , que, 
puesto que la dispersiôn a 0 = 0° es del tipo de Rayleigh,
Kc
r( 0 ) M
(104)
de acuerdo con la ecuaciôn (10 0) se cumple
Kc
r(6) MP(0)
(105)
Es fâcil demostrar que para concentraciones finitas, se cumple
Kc
r(0 ) MP(0 )
+ 2Bc + (106)
iV
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2 , 2 , -  D ' i a g r a m a  d e  Z - i m m  : p r n m e d t - o s  d e l  p e s o  r r i G t e o u t a v ^ 
m a g n i t u d e s  t e r m o d z n â m ï c a s  y  d ‘i m e n s ' i r > n e s  m e d ' C a s  
d e  t a  m a o r o m o t ê o u l a ,
En la expresion (1C6)se ve claramente que para po 
der determinar el peso molecular hace falta conocer P(6) (median 
te calcule) o bien extrapolar a 0 0, en cuyo caso P(e) tiende
a la unidad; esto ultimo es lo que se hace, puesto que asi pode­
mos determinar el peso molecular de modo absolute, sin hacer nin 
guna hipotesis respecte a la forma de la macromolecula. Hay que 
tener en cuenta, por otra parte, que segûn la ecuaciôn (106)ose 
trata de una doble extrapolaciôn a 9 -+ 0 y a c - f - 0 .  El mêtodo 
practice para hacerlo es el de Zimmî^
De acuerdo con la ecuaciôn (l06) junte con la ex- 
presiôn (i03) se obtiene
r ( 0 ) M
iii (t f 1
9 A" M
sen^ —  + 2Bc (107)
El segundo miembro se reduce a (1/M) para © - ► O  y c ^ 0. Zimm 
propuso hacer una doble extrapolaciôn representando el termine 
Kc/r(6) en funciôn de sen (0/2) y de c. Para llevar a cabo di-
cha extrapolaciôn en una sola grafica, propuso representar dicho
 ^ 2
têrmino en funciôn de sen (0/2) + Ac, en donde A es una constan­
te arbitraria para modificar la escala, de modo que los puntos 
salgan mas separados (A suele tomar valores comprendidos entre 
100 y 1000), figura 9.
Cada juego de puntos correspondientes a una con- 
centraciôn fija se extrapola a angulo cero a lo largo de las li- 
neas verticales para dar la lînea A B , que corresponde a 6 = 0.
- 5 6 -
A lo largo de A B , de acuerdo con la ecuacion (107),se cumple que
Kc
r(e)
0 = 0
—  + 2Bc
M
fï48)
Por otra parte, podemos extrapolar a angulo cons­
tante a concentracion nula, a lo largo de las lineas horizonta­
les, obteniendose la linea AC, que corresponde a c = 0. A lo 
largo de AC, teniendo en cuenta la ecuacion (107),se cumple:
Kc
r(0)
c = 0
(109)
Como vemos, ambas lineas coinciden en A, y esta 
ordenada vale precisamente (1/M), con lo que el valor del peso 
molecular es independiente de cualquier suposicion respecte de 
la forma de la macromolecula. La construccion del enrejado o 
diagrama de Zimm, y el hecho de que ambas lineas coincidan en A, 
ayuda mucho a la extrapolaciôn.
La linea AB ( a 6 = 0), es decir, la ecuaciôn (108) 
nos permite averiguar el segundo coeficiente del virial, B, que 
es una de las valiosas informaciones que nos suministra el mêto­
do .
Ademâs, la linea AC ( a c = 0), de acuerdo con la 
ecuaciôn (199),nos permite averiguar L, distancia extreme a ex- 
■ tremo, y magnitudes relacionadas con ella, como son el radio de 
giro, etc. Naturalmente, de las ecuaciones (101) y (109)podemos 
calcular (1/P(a)) en funciôn del angulo, lo que nos da la infor- 
maciôn sobre la forma de la macromolêcula.
-57-
Como v e m o s , este mêtodo es de gran utilidad e impor
tancia.
Trataremos ahora de averiguar que tipo de promedio 
en peso molecular se obtiene con este método. Cuando hay polidis^ 
persidad, cada especie contribuirâ a la "relacion de Rayleigh re­
ducida" de acuerdo con su peso molecular:
1
donde r^ es el correspondiente têrmino. De acuerdo con la ecua­
ciôn (10 5):
r(e)
ya que, de esta forma.
N N
= y ( c ./ c ) M . = y w . M . 
0 1 1 0  1 1
y, como ya sabemos, esta es la definiciôn de peso molecular prome 
dio en peso; este es precisamente el promedio obtenido por el m ê ­
todo de dispersion de luz a partir de la ordenada en el origen,
A, del grâfico de Zimm.
Por otra parte, es interesante ver cual es el efec- 
to de la polidispersidad sobre P(0). Para valores bajos de u (es 
decir,'del angulo), P(6) tiende a la unidad con independencia de 
la polidispersidad y, por lo tanto, su influencia sobre la ordena 
da en el origen del grâfico de Zimm, que acabamos de considerar, 
es nula. En cambio, en el caso en que P(e) sea distinto de la 
unidad, se cumple la ecuaciôn:
- 58-
Kc
c=0 2Mn
donde < s ^ es el promedio en numéro del radio de giro cuadrati
GO, otra magnitud interesante de configuracion molecular, rela- 
cionada con la distancia extreme a extreme. Vemos, ademâs, que
Kc
0 )
L - C
2M
Figura 10.
podemos obtener el promedio en numéro, lo que de nuevo indica la 
gran versatilidad de esta têcnica.^^
/ Para 0 0, se cumple que.
-Kc
r ( 0 ) c = 0 M w
{1 + (-^sen — ) <s^> + 
X" 2
Podemos representar {Kc/r(0)} es decir, lac = 0 2
linea AC (verticales de la figura 9) en funciôn de sen (6/2),
figura 10, y observâmes que de la pendiente inicial obtenemos 
<s^>^ (que es el promedio z), y de su ordenada en el origen, 
(1/M^); ademâs, de la pendiente limite a ângulos altos obtene­
mos el termine <s^> y de la ordenada en el origen extrapolada
n
podemos obtener (1/2M^). De ahi se deduce que las lineas AC, 
en general, no seran rectas, sine curvas.
No siempre es posible obtener toda esta informa- 
c i ô n , pues el que u tienda a cero o al limite superior depende 
del tamano (y, por lo tanto, del peso molecular) de la macromo 
lecula, asi como de la longitud de onda y del angulo 6; este 
esta restringido por razones practices a valores comprendidos 
entre 30° y 150°. Por ello a veces nos encontraremos en la • 
asintota baja y otras veces en la alta, en cuyo caso el dia­
grama es lineal. A veces, podremos observer la curvature.
Para la distribuciôn mas probable se cumple que = 2M^, por 
lo que ambas asintotas deben coincidir y el diagrama sera siem 
pre recto.
METODO EXPERIMENTAL
METODO EXPERIMENTAL
a ) Obtenoiân y oaraaterizaoïén de los potïmeros.
Todos los polimeros utilizados en este trabajo se 
han obtenido por via anionica~ . Este procedimiento permite la
obtencion de muestras de polimetacrilato de metilo con una dis-
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tribucion estrecha de pesos moleculares ' ’ ’ y ademâs con con
il n u i .  L| 2 ^
figuracion estërica regulable La .polimerizaciôn anioni-
ca tiene lugar por intermedio de aniones (carbaniones) y se efe£
tua de manera muy râpida, casi instantânea y solo cuando el mono
mero tiene mayor afinidad electrônica que el iniciador, es decir,
cuando el iniciador esta situado por encima del monômero en la
1; 3
Serie Electroquimica. En nuestro caso hemos utilizado como ini- 
ciadores los productos résultantes de la reacciôn de hidrocarbu- 
ros aromâticos con metales alcalinos que se disociacian fuerte­
mente en disolventes parcialmente polares.
Dada la gran reactividad de los productos emplea- 
dos hay que trabajar en condiciones extremas, taies como:
a) Utilizer temperatures bajas, del orden de 
-70,0°C, ya que de esta manera se impiden 
los procesos secundarios de transferencias, 
que modificarian la distribuciôn de la mue^ 
tra obtenida.
b) Una limpieza exhaustive de la vasija de rea 
cciôn y una purificacion alta de los produ£ 
tos quimicos empleados, con lo cual impedi- 
mos las reacciones de terminacîôn de las ca 
denas formadas.
— G1 ~
c) Una homogenizacion perfecta del monomero en el 
seno de la disolucion de disolvente e iniciador 
mediante una agitaciôn muy buena y adicionandc 
el monomero de manera graduai.
Cuando se observan estas condiciones la muestra 
obtenida tiene una distribuciôn de pesos moleculares estrecha 
y cuyo peso molecular vale:
Mnk
gramos de monomero
1■^(laoles de iniciador)
M inicial
llTl
2 '-^'inicial
M.
La reaccion se efectuo en un aparato descrito en 
4L
la bibliografia , Todo se debe llevar a cabo en una linea de al 
to vaclo y la transferencia de sustancias debe hacerse mediante 
ampollitas de vidrio soldadas a la llama, que se rompen luego,me 
diante imanes, desde el exterior.
La polimerizaciôn aniônica da lugar a productos 
de diversa naturaleza estereoregular. Esta depende del monome­
ro, del disolvente y del contraiôn, principalmente, y muy poco 
de la temperatura. Para un monomero dado la mayor influencia es 
debida al disolvente. Esta influencia estriba principalmente en 
que la cadena en crecimiento (aniôn) y el contraiôn pueden exis- 
tir en varies estados segun su mayor o menor grado de disociar- 
cion :
RMe
covalente
icnico
R Me 
par ionico
R // Me 
par ionico 
separado por 
el disolvente
R + Me
iones libres 
solvatados
II III IV
IEl desplazamiento a la derecha de estos equilibrios 
estara favorecido por disolventes solvatantes, tales como el tetra 
hidrofurano, 1, 2-dimetoxietano, furano, etc., ya que los iones son 
mas estables cuando se solvatan. En cambio, en disolventes no sol- 
vatantes como los hidrocarburos, se favorecen las formas I y II. 
Por lo tanto, la influencia del disolvente se reduce a la posicion 
del cation: a si este se encuentra incorporado a la cadena o per 
el contrario si se encuentra relativamente lejos del extreme de la 
misma, separado de las moleculas de solvatacion.
Es un hecho experimental que los disolventes solva- 
tantes dan productos predominantemente sindiotacticos, mientras 
que los hidrocarburos los dan isotacticos.
En la Tabla I insertamos la relacion de disolventes 
e iniciadores empleados para la obtencion de cada uno de los poli- 
meros ...
TABLA
Procedimiento 
de obtencion
Temperatura 
de reacciôn
|il
moles/litro Distribuciôn
aniônica -70,Ü°C 1,01.10"'* 1 ,03 103000
aniônica -70,0°C 0 ,97 .10"'* 1,03 117000
aniônica -70 ,0°C 0,85.10"** K 1,02 216000,
aniônica -70,0°C 0 ,77 .10"** •j 1 ,01 282000
aniônica -70 ,0°C 0 ,63 .10"** V 1,03 324000
aniônica -70,0°C 0,22.10"** V 1,02 858000
El polimero se précipita enfriando la solucion a 
0°C y ahadiendole unas diez veces su volumen de una mezcla de me- 
tanol-agua al 50%. El precipitado de polimero se filtra y se la­
va repetidamente con metanol puro con objeto de arrastrar las im-
-.-'L.'"' J-
purezas. Posteriormente el polimero obtenido se disuelve en ben 
ceno y se filtra a travês de plaças de vidrio sinterizado del nu 
mero 3, y se procédé a su liofilizacion, teniendo la precaucion 
de evitar su posterior contaminacion con polvo atmosferico a eau 
sa de la electricidad estâtica que adquiere el polimero. Para 
evitar esto hemos usado una fuente de estroncio que suministra 
una radiacciôn ionizante.
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La liof ilizacion se realize utilizando una l_i
nea de alto vacio. Este proceso requiere que la extracciôn del
disolvente sea râpida. Para ello hemos utilizado una bomba rotato
3 .ri-a de vacio con una"capacidad de bombeo de 7 m /hora. Mediante 
este mêtodo la solucion bencenica se congela a 0°C, introduciên- 
dola en hielo picado con sal, se colocan en la linea de alto va­
cio y se procédé a la extracciôn del disolvente. El propio calor 
de vaporizaciôn del benceno impide la fusion de las disoluciones 
sin necesidad de ulterior refrigeraciôn de las mismas. El empleo 
de esta têcnica nos suministra el polimero en forma esponjosa, la 
cual facilita su posterior manipulaciôn a la hora de préparer las 
disoluciones. Normalmente se tarde en este proceso de ocho a diez 
horas y se conoce con certeza que se ha eliminado todo el benceno 
cuando el tubo esmerilado que ccntenia la disolucion d a , diferen­
tes tiempos, pesada constante.
b) D e s o r i p o i S n  d e l  a p a r a t o ,
El aparato de medida- es un ”fotogoniodifusômetro'‘ 
manufacturado por la Sociedad Francesa de Instrumentes de Con­
trol y de Anâlisis (F.I.C.A.), sobre el diseno de Wippler y Sche 
27ibling , y constan de los siguientes elementos, figura 11:
1.- Bloque de la fuente luminosa, constituido por 
una lâmpara de vapor de mercurio de alta presion Phillips SP 500 
W, refrigerada con agua, y operando a 8 50 voltios, asi como de 
un prisma de reflexion total P^ y de un condensador .
2.- Bloque del rayo difundido, que proporciona un 
haz de luz paralelo y esta constituido por dos rendijas F^ y F ^ , 
y sus elementos auxiliares: filtro (2) para absorber el calor g e  
nerado por la radiacion infrarroja proveniente de la lâmpara de 
mercurio, evitando asi un sobrecalentamiento del circuito, pola- 
rizador (3) y un elemento difusor (4) que ilumina el fotomulti- 
plicador de referenda (5). Gracias a este fotomultiplicador,
fluctuaciones de tension de ±10% no afectan la estabilidad de 
las medidas en mâs de ±1%. La rendija F^ es regulable y, con su 
auxilio, se contrôla la intensidad del flujo luminoso. El pola- 
rizador (3) estâ montado en un cilindro giratorio y este tiene 
très posiciones:
a) Posicion de luz natural (NA)
b) Posicion de luz polarizada verticalmente 
(VE), y
c) Posicion de luz polarizada horizontalmen- 
te (HO).
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El rayo de luz incidente se polariza vertical y 
horizcntalmente mediante polarizadores tipo "polaroid".
3.- Cubeta de indice, figura 12, que estâ llena 
de un liquide de indice de refraccion adecuado, en nuestro caso 
hemos empleado benceno, cuyo indice de refraccion, a 2 5,0°C, es
h c ^
de 1,49790 , en la que se coloca la cêlula de medida. Esto se 
hace con el fin de eliminar, casi totalmente, las interferencias 
debidas a las reflexiones y refracciones sobre la superficie de 
la celula de medida. La cubeta (7) tiene una "trampa de luz’*,
A . , que absorbe el rayo de luz que procédé de la rendija , 
tras pasar por la lente , de tal forma que la imagen a la sa.- 
lida de la celula de medida sea de verdadera magnitud. Asimis- 
m c , hay dos ventanas: una para el rayo incidente y otra para la 
observacion visual de la celula de medida con el fin de compro- 
bar si el disolvente y las disoluciones estan exentas de polvo. 
Para ello se coloca la cubeta de indice entre los ângulos 30°- 
40° 6 entre 135°-150°, empleando ademâs, la luz natural.
4.- Goniometro, en forma de bandeja giratoria, 
cuyo giro se contrôla mediante un micromotor de doble sentido de 
rotaciôn, un embrague magnetico (para controlar los ângulos fi- 
jos de medida) y un boton pulsador, asi como un mando para gi­
ro s a ângulos libres, de control manual. Los ângulos fijos han 
sido establecidos de forma tal que la intensidad de luz disper­
sada por el benceno puro, que es normalmente el liquido que lle_ 
na la cubeta de indice, se pueda medir con la maxima precision. 
Son los siguientes: 30°, 37°30", 45°, 60°, 75°, 90°, 105°, 120°, 
135°, 142°30"* y 150°. El error en los ângulos de observacion
es funcion de PC 9) y puede considerarse, para una molecula pe~ 
queha que disperse la luz simetricamente, del orden del 1% en 
el caso del control automâtico.
5.- Bloque del rayo dispersado, que es solidario
Nivel minimo
Nivel maximo cara superior de goniomètre
z
E
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CUBETA DE TERMOSTATIZACION
Figura 12
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mecânicamente del goniômetro y anâlogo opticamente al del ray^ 
incidente. Sus elementos principales son dos rendijas, y 
F^ esta colocada muy cerca de la pared de la cêlula de medida de 
tal forma que define las dimensiones del rayo dispersado (2m.m .
X 10mm.). Eliminadas las reflexiones opticas parasitas median- 
te . otro vidrio optico, A , actûa conio fonde negro del rayo 
dispersado. Despuês de atravesar la cêlula de medida, , el 
rayo dispersado sufre una reflexion total en el prisma , pasa 
por la rendija F^ y sufre una reflexion en . Finalmente, in- 
cide sobre un fotomultiplicador (9), RCA 1P21, que amplifica la 
senal recibida.
La seguridad de la determinaciôn de la intens^ 
dad luminosa esta limitada por la corriente oscura del fotomul­
tiplicador y a sus fluctuaciones. La corriente oscura se origi 
na por la émision têrmica de los electrones. La corriente ano- 
dica del fotomultiplicador puede medirse directamente con un 
galvanometro sensible, sin embargo, en nuestro caso se amplify 
ca previamente.
Un obturador manual (8) impide el paso del rayo 
luminoso al fototubo cuando no deseamos efectuar medidas sobre 
el galvanometro.
La pureza de la atmosfera del laboratorio es un 
factor no despreciable para la buena marcha del aparato. En 
efecto, si se trabaja con una atmosfera con polvo se corre el 
riesgo de contaminar los disolventes, disoluciones y cêlulas de 
medida. Ademâs, este polvo se depositarâ sobre las superficies 
opticas y al cabo de un cierto tiempo el aparato aumentarâ su 
disimetria progresivamente, que afectarâ de manera muy acusada 
los resultados expérimentales obtenidos,
c ) Purificacion de los disolventes.
Para la determinaciôn de las magnitudes molecu- 
lares, mediante el empleo de la tecnica de dispersion de luz, 
es necesario que todos los productos empleados tengan una pure­
za extrema, ya que, segun hemos visto, pequenas impurezas en 
los disolventes falsean los datos obtenidos, sobre todo cuando 
se trabaja a temperatura theta o proximas a esta.
Los disolventes, que hemos purificado de manera 
extrema, son los siguientes: acetona, 2-heptanona, cloroformo, 
acetato de etilo, acetato de butilo, benceno, cloruro de butilo, 
nitrometano, acetonitrilo y metil-etil-cetona.
A continuacion enumeramos, para cada caso, el 
procedimiento seguido para la purificacion de los disolventes.
Acetona (Fluka puriss); para su purificacion h e  
mos empleado el metodo de Werner . La principal impureza es el 
agua, que normalmente esta en proporciôn del 1%; suele tener,. 
ademâs, otras impurezas de tipo organico, pero no en proporciôn 
mayor al 0,1%. Estos valores son referidos a productos ya pu- 
rificados, que es nuestro caso, y que no requieren mayor pureza 
para los tratamientos qulmicos normales.
Para eliminar las impurezas de tipo organico se 
haden cuatro gramos de nitrato de plata sôlido disueltos en 30 
ml. de agua destilada a un litro de acetona y a continuaciôn 30 
ml. de sosa IM, se agita la solucion durante diez minutos, se 
filtra y se seca agregândole a continuaciôn sulfato câlcico an- 
hîdro y se destila a presiôn reducida. P.E. = 56,11*^C.
- 7 0 -
2-butanona (Fluka puriss). Los metodos emplea­
dos para su purificacion suelen ser, en general, parecidos a los 
usados en el caso de la acetona. Los restos de aldehido se eli- 
minaron mediante reflujo con permanganato potasico y oxido calci 
CO y posterior destilacion a vacio. P.E. = 79,60°C.
Acetato de butilo (Merck para analisis), se le
somete a reflujo agregândole pequenas porciones de permanganato 
potasico hasta color persistante^ a continuacion se élimina el 
agua con sulfato câlcico anhîdro, se filtra y redestila en una 
columna. P.E. = 126,10°C.
Cloruro de n-butilo (Fluka puriss) , se trata pri_ 
mero con âcido sulfûrico concentrado y se lava sucesivamente, 
con agua. solucion de bicarbonate o carbonate sodico y finalmen­
te con mâs agua destilada. Se seca con cloruro câlcico o sulfa­
to magnêsico, se decanta y destila en una columna de vacio. Su 
P.E. = 78,50°C.
Acetato de etilo (Merck para anâlisis). Las im­
purezas mâs corrientes son agua, etanol y âcido acêticc. Se eli
minan lavande con una solucion de carbonato sodico al 5% y a con 
tinuacion se trata con carbonato potâsico. En el caso de que tô 
davia queden trazas détectables de agua, estas se eliminan con 
PgOg. A continuacion se redestila, eliminando, cada vez, las ca 
bezas y las colas del destilado. P.E. = 77,15°C.
Benceno (Riedel de Haen para cromatografia), pu£ 
de contener tiofeno y otros compuestos de azüfre que tienen, 
aproximadamente el mismo puntc de ebullicion. Es necesario, por 
tanto, separarlos por metodos quimicos. Para ello se agita pcr- 
fectamente el benceno con âcido sulfurico concentrado, empleando 
preferentemente un agitador magnetico. Al cabo de dia y medio.
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se decanta, se enjuaga con agua y se agita con mercurio. Si no 
se forma un depôsito negro sobre el mercurio, esto nos indica 
que hemos eliminado todos los compuestos de azüfre que contenîa 
originalmente el benceno. A continuacion se seca y purifica por 
destilacion. P.E. = 80,07°C.
Acetonitrilo (Fluka puriss). Las principales 
impurezas suelen ser la acetamida, el acetato amônico, el amo^ 
niaco y, como siempre, el agua. Para eliminar el âcido acêtico 
hemos seguido el mêtodo de Kolthoff, Bruckenstein y Chantooni^^ 
que consiste en tratar un litro de acetonitrilo con 100 gramos 
de alumina recientemente preparada durante 24 horas, al menos.
Al cabo de este tiempo se filtra y se vuelve a ahadir alumina 
activa y finalmente se introduce, despuês de decantada, en fras 
COS que contengan cloruro câlcico anhidro. Al cabo de dos o 
très dîas se destila a vacio en una columna de relleno, despuês 
de haberle agregado F^Og, y aprovechando ünicamente la fraccion 
del medio. P.E. = 81,60°C.
2-heptanona (Fluka puriss), se lava primero con 
bicarbonate sodico hasta que la solucion quede neutra y a conti 
nuacion se le agrega cloruro sodico. Finalmente se seca con 
sulfato magnêsico y se destila en corriente inerte para evitar 
su oxidaciôn. P.E. = 151,45°C.
Cloroformo (Merck para anâlisis). Debido a la 
existencia de etanol, como estabilizador, en el cloroformo usa- 
do hay que procéder a su eliminaciôn. Para ello hemos seguido 
el mêtodo de Gross y Saylor que consiste en lavar repetidamen 
te el cloroformo con hidrôxido sodico, y seguidamente con agua 
destilada unas très o cuatro veces ; posteriormente se agita 
fuertemente con âcido sulfurico concentrado varias veces y a 
continuacion se vuelve a tratar con agua destilada, mercurio y
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otra vez con agua destilada. Se deja durante una noche el cloro 
formo asi tratado, con cloruro sodico o câlcico, y posteriormen­
te le anadimos hidruro câlcico. Antes de su uso se destila, a 
vacio, en una columna de 30 pisos, y se procédé a hacerle un es- 
pectro de resonancia magnetica nuclear. La ausencia de grupos 
-OH y -CHq significa que su pureza es buena. P.E. = 61,20°C.
Nitrometano (Fluka puriss). Las impurezas mâs co 
rrientes suelen ser aldehidos, agua y pequenas cantidades de al­
cohol. Algunas de estas se eliminan agregândole al nitrometano 
cloruro câlcico y destilandolo a presion reducida, quedândonos 
ünicamente con la parte central y agregândole a continuacion su]^  
fato câlcico para eliminar los restos de agua que pueda tener el 
destilado. En este caso no es conveniente utilizer como agente 
desecante pentoxido de fosforo. El nitrometano asi tratado se 
mantiene durante varies dias en frascos topacio, al cabo de los 
cuales se vuelve a destilar, eliminando las cabezas y las colas. 
P.E. = 101,3°C.
d.) C l a r i f ÿ c a o v ô n  d e  l a s  d i s o l u o i ^ o n e s ,
Si existen en las soluciones y en los disolventes 
partîculas de polvo o cualquier otro tipo de impurezas que puedan 
disperser luz, los resultados expérimentales que se obtienen ven 
drân afectados de considerable error. Enfonces, el principal 
problème que se nos presentô fue poner a punto una têcnica que 
nos permitiera una total eliminaciôn de estas impurezas.
Para ello, en el caso de los disolventes se elimi 
na el polvo, primero mediante una destilacion lenta. El efectua;.. 
la destilacion de manera lenta es de importancia capital, ya que 
en caso contrario las posibles partîculas sôlidas que existan en 
la disoluciôn pueden ser arrastradas.
Si a pesar de este tratamiento, quedasen todavia 
algunas partîculas, se someterla el disolvente a filtraciôn. La 
filtraciôn se efectua haciendo pasar el liquide, sucesivamente, 
a traves de plaças de vidrio Pyrex sinterizado de'los numéros 3,
4 y 5, en ese orden, respectivamente, y comprobando despuês de 
cada filtraciôn, mediante la rendija de observaciôn que existe 
en la cubeta de indice del fotogoniodifusômetro, si se ha elimi­
nado o no todas las particulas sôlidas.
Para que la filtraciôn vaya de manera râpida se 
suele aplicar una sobrepresiôn al liquide. En nuestro caso he­
mos empleado nitrôgeno puro, que a su vez filtrabamos previamen­
te, haciêndolo pasar a traves de una plaça de vidrio sinterizado 
del numéro 4. La razôn de su uso radica en el hecho de que este
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gas no altera ni quimica ni fîsicamente las disoluciones y los 
disolventes puros, como en el caso del oxigeno, que dégrada el 
polimero variando la distribucion de pesos moleculares, entre 
otras cosasi
Hemos observado que los disolventes organicos no
polares eran facilmente purificables con este metodo, mientras
 ^ X . 19que los polares, como la acetona, ofrecian mas dificultad.
En el caso de las disoluciones, no podemos emplear 
la destilacion lenta, Entonces lo que hacemos es recurrir a la 
filtraciôn escalonada. El primer paso es filtrar con el filtro 
de plaça No. 3, con el objeto de eliminar primero las particulas 
mayores, a continuacion lo hacemos con el No. 4 y comprobamos 
la eliminaciôn de todas las impurezas. En caso negative se hace 
uso de la No. 5 hasta la total clarificacion de las soluciones.
El usar directamente la plaça filtrante de porormenor séria mâs 
comedo y râpido pero esto tiene el inconveniente de su pronto de 
terioro.
Una vez empleadas las plaças, se procédé a su in- 
mediata limpieza, con el fin de evitar la formaciôn de peliculas 
finisimas de polimero sobre la superficie del vidrio sinterizado 
las contamine y , lo que es peer, las inutilize. Para ello pro- 
yectamos sobre la superficie de los aparatos un chorro de vapor 
de acetona purificado, que élimina los vestigios de polimero que 
puedan existir en la superficie.
e ) D e t e r m ' i n a o ' i ô n  d e  t a s  c o n o e n t v a o ' ù o n e s  »
Segün la cantidad de producto de que se disponga 
se puede utilizar dos metodos:
i) Si se dispone de una cantidad grande de polim^ 
ro se preparan separadamente dos disoluciones de 100 m l . , cada 
una, de concentraciones y (3/4)C^, respectivamente. Una vez 
comprobado que ha habido disoluciôn total (en algunos casos hay 
que esperar hasta 48 horas para lograrlo) a partir de las dos 
concentraciones anteriores se preparan otras très de la siguien- 
te manera: en très erlenmeyers de 100 ml. cada uno, se introdu­
cer con una pipeta previamente calibrada, en el primero 40 ml. 
de disolvente y 40 ml, de la disoluciôn de concentraciôn C^. En 
el segundo erlenmeyer se agregan 2 5 ml. de disolvente y 25 ml. 
de la disoluciôn preparada anteriormente y, finalmente, en el 
tercero se ahaden 25 ml. de disolvente y 25 ml. de disoluciôn de 
concentraciôn (3/4)C^..
Opérande de esta forma obtenemos cinco concentra-
s
y (1/4)0%.
ciones con la  relaciones siguientés: C%, (3/4)C%, (1/2)0%, (3/8)
ii) Ouando se dispone de una cantidad reducida de 
sustancia, entonces es preferible recurrir a una ûnica solucion 
madré de 100 ml. de concentraciôn 0%. Para ello operamos de la 
siguiente manera: se toman très erlenmeyers de 100 ml. y se in­
troducer en cada uno de ellos 20 ml. de disolvente. Una vez he­
cho esto, se agregan, en el primero y segundo erlenmeyer, 40 ml. 
y 20 ml., respectivamente, de solucion madré y en el tercero 20 
ml. de soluciôn de concentraciôn (2/3)C%, que se tomarâ del pri-
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mer erlenmeyer.
Asi obtenemos cuatro concentraciones diferentes 
que cumplen la relacion: C%, (2/3)C%, (1/2)C% y (1/3)C%.
La concentraciôn de la solucion madré normalmente 
__ 2
es del orden de 0,3.10” g/ml.
Una vez preparadas las soluciones estas se filtran 
nuevamente hasta la total eliminaciôn de las particulas de polvo 
que pudieran existir en su seno. Al efectuar esta operaciôn su^ 
le evaporarse algo de disolvente y tambien puede ocurrir una ab- 
sorciôn de molêculas sobre la superficie del vidrio sinterizado. 
La suma de estos dos hechos se traduce, lôgicamente, en una va- 
riaciôn de la concentraciôn primitive que nos obliga a una poste 
rior determinaciôn de la concentraciôn una vez efectuadas las m^ 
didas. Para ello hemos operado de la siguiente manera: se pesan, 
segün el numéro de concentraciones a detaminar, una serie de m a ­
trices afcrados de 10 ml., previa limpieza exhaustive de ellos, 
en una balanza monoplato Metier, que nos da cinco cifras décima­
les, hasta peso constante. Se ahaden, a continuaciôn, 10 ml. de 
disoluciôn problème, mediante una micropipeta aforada, a dos m a ­
trices con el fin de efectuar una determinaciôn doble para mayor 
seguridad en la concentraciôn. Una vez hecho esto, los matrices 
se llevan a una estufa, que posea control de temperatura, y poco 
a poco, partiendo de 30°C se va aumentando esta para que la eva- 
poraciôn del disolvente sea lenta y no haya ebulliciôn que tal 
vez arrastraria algo de polimero. Al cabo de uno o dos dias se 
pesan los matrices hasta que den pesada constante. Esto nos in­
dica que hemos eliminado todo el disolvente y que ya podemos cal 
cular las concentraciones.
- .  I ■ / .lj
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f )  C a t i h r a d o  d e l  f o t o g o n i o d i . f u s ô m e t ' p o
■ ■ ’ V'*
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Para efectuar el calibrado del aparato se introdu 
ce el patron de vidrio que suministra la casa constructura, en el 
orificio central de la cubeta giratoria de medida y se coloca es­
ta en la posiciôn de 90° midiéndose a continuaciôn en el galvano­
mètre la intensidad dispersada por el patron de vidrio a este ân-
 ^ 20
gulo, Como conocemos para nuestro aparato la relaciôn:
b i d r i o _  ;
^benceno
podremos saber midiendo ïy^drio ^uanto vale la otra; como ademâs 
para los ângulos comprendidos entre 30° y 150°, el valor de 
son :
ângulo 30° 37°30*' 45° 6 0° 75° 90° 105° 120°135° 142°30"150°
^benceno 79,5 62,5 51,5 38 32 30 32 38 51,5 62,5 78,5
ajustando en el galvanometro el valor de correspondien-
te al ângulo de 90° y midiendo hacia ângulos crecientes y decre- 
cientes, alternativamente, podremos calibrar el aparato actuando 
sobre la ventana^que régula la intensidad luminosa del rayo pri- 
mario, Una vez'fljada la posiciôn de la ventana se efectûan
' las medidas con el disolvente puro y las disoluciones de polime­
ro sin modificar dicha posiciôn, ya que esto influye en el câlcu 
lo del peso molecular, del polimero, asi como de las magnitudes 
termodinâmicas.
Se hacen dos juegos de medi d a s , partiendo siempre
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del ângulo de 90° y se comprueba si los valores obtenidos de es^  
ta forma coinciden con los de la tabla anterior.
Una vez calibrado correctamente el aparato proce 
demos a la medida de la disimetria de las disoluciones midiendo 
la intensidad dispersada a 45° y 135° por el disolvente y las 
disoluciones de polimero aplicando la ecuaciôn:
1(45°) - I (45°) 
z = ------------- --------
1(135°)- I (135°) 
o
en donde el subindice cero corresponde al disolvente puro.
Si z es algo mayor que la unidad (caso de las mo 
lêculas pequenas), entonces solo basta medir las intensidades 
dispersadas por el disolvente y la disoluciôn a los ângulos 45°, 
90° y 135°. Sin embargo si el valor de z es muy diferente de 
la unidad, que es el caso de molêculas con dimensiones similares 
a la longitud de onda de la luz utilizada, es entonces necesario 
hacer la medida compléta, es decir desde 30° hasta 1509
Cuando nos encontramos en este segundo caso el 
procedimiento es el siguiente: se coloca la cubeta de indice a 
90° y se lee cuanto vale para el disolvente puro la intensidad 
dispersada y a continuaciôn se procédé a lecturas a ângulos de 
105°, 120°, 135°, 142° 30^ y 150°. Una vez hecha esta ultima me_ 
dida volvemos otra vez a 90° y comprobamos la medida inicial.
Si el valor obtenido coincide con el inicial, continuâmes hacia 
ângulos menores: 7 5°, 60°, 45°, 37° 30'' y 30°, regresando a con­
tinuaciôn nuevamente a 90°.
Con el objeto de eliminar pequenas irregularida- 
des de la cêlula de medida se gira esta 180° y se procédé a un 
nuevo juego de medidas. Si entre dos series de determinaciones
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hay diferencias mayores del 1%, entonces se vuelve a girar la 
cêlula 90° y se procédé a otra determinaciôn, El valor final 
para cada ângulo sera el valor medio de las très determinaciôn
nés .
El procedimiento a seguir, cuando se miden las 
disoluciones del polimero, es el mismo que en el caso del disol^ 
vente puro.
También es interesante medir el factor de despor 
larizaciôn, definido por
I, (90°) - I , (90°)h oh
I (90°) - I (90°)
V ov
donde e es la intensidad dispersada por la soluciôn y por
el disolvente, respectivamente, con luz polarizada horizontalmen 
te; e es la intensidad dispersada por la soluciôn y por
el disolvente, respectivamente, con luz polarizada verticalmen-
t e .
Para molêculas de peso molecular alto (mayores 
que 50 000) el factor de despolarizaciôn es generalmente bajo 
(<0,005) y este hecho no se tendra en cuenta en posteriores câl 
culos. Si el peso molecular es inferior a 50 000, entonces el 
factor de despolarizaciôn es posible que sea importante, por 
ejemplo, para el benceno vale del orden de 0,0435 y debemos me­
dir este valor cuidadosamente para poder calculer el factor de
21 ^
Cabannes y asi determiner con precisiôn el peso molecular,
A continuaciôn vamos a describir una medida efec 
tuada con polimetacrilato de metilo sindiotâctico y monodisper- 
so, disuelto en cloruro de n-butilo.
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Condiciones iniciales de medida:
Concentraciôn inicial: 398.10  ^ g/ml.
Longitud de onda utilizada: 5460 A 
Patron de vidrio: 100 divisiones
En la tabla II damos las intensidades de luz dis_ 
persadas por el disolvente puro y por las diferentes concentra­
ciones de polimero a distintos ângulos.
Una vez obtenidos estos valores, nos interesa re
^ 2
presenter c/I _ . , en funciôn de sen (6/2) + Ac; donde c es ^ corregido
la concentraciôn e l  ., es el valor de la intensidad dis-
corregido 2
persada multiplicada por el coeficiente sen 0/(1 + cos 8). Es_ 
ta correcciôn se hace para tener en cuenta la variaciôn de volu 
men dispersado en funciôn del ângulo de medida. El volumen dis^ 
persado esta definido por la intersecciôn del rayo incidente 
(2 mm.x 2mm. de secciôn) yeel rayo dispersado (2 mm.x 2mm.).
La intersecciôn de estos dos rayos, figura 13, define un volumen 
en relaciôn inversa a 1/sen 0. Por lo tanto la ^^orregida 
ne definida por:
W r e g i d a  = p -
1 + COS 0
en donde I es la intensidad dispersada por el disolvente puro
y 6 el ângulo de medida.
Para obtener las magnitudes moleculares de la»
muestra se hace uso del diagrama de Zimm, figura 14. El valor
de A, que es el valor de c/I . , extrapolado a ângulo y^ corregida ^ o j
concentraciôn nula, nos suministra el peso molecular del poll- 
mere a traves de la formula:
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' b i
“ 2
' k
! solucion
b )
F i g u r a  1 3 . -  V a r i a c i ô n  d e l  v o l u m e n  o b s e r v a d o * .  a. c o n  e l  â n g u l o  
d e  o b s e r v a o i â n  y  b.' c a n  e l  i n d i c e  d e  r e f r a o c i ô n  d e  l a  s o l u c i ô n .
M
(2)
I 0 = 0
(113)
c = G
donde R es la relaciôn de Rayleigh para el benceno, a 25,0°C, 
cuyo valor es:
R = 16,3.10 - 6
para una longitud de onda de 5460 A, n es el indice de refrac^ 
ciôn del benceno, 1^ la intensidad dispersada por el benceno o 
si queremos por el patron de vidrio, ya que ambas intensidades 
son proporcionales entre si ( sabemos que la relaciôn ïg/^patr 
= 1,41),N^ es el numéro de Avogadro y (dn/dc) la variaciôn del 
indice de refraociôn con la concentraciôn.
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La formula anterior se suele utilizar, a 25,0°C,
en la forma simplificada siguiente;
2
- = 0 ,506 I ( ^ )  (lit)
M ® de I
El câlculo del segundo coeficiente del virial se
hace a partir de la pendiente de la recta obtenida extrapolando
a ângulo cero, mediante:
—  = i  + ZAgC (115)
r(8) M
La determinaciôn de la longitud extremo a extre 
mo se efectua utilizando la recta extrapolada a concentraciôn
nu la y con
kc - 1 + k  1 sen^ -  (116)
r(8);^.p M 9 X* M
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SEGUNDO C O E F I C I E N T E  DEL V I R I A L
T A B L A  X I
A C E T O N I T R I L O
4 1 2 
A g . l O  c m . m o l / g .
M
w 4 0 , 0 ° C 4 5 , 0 * C 5 0 , 0 * C 5 5 , 0 * C 6 0 , 0 * C 6 5 , 0 ° C
1 0 3 . 0 0 0 0 , 3 2 0 , 4 2 0 , 5 0 0 , 5 9 0 , 6 6 0 , 7 1
1 1 7 . 0 0 0 0 , 3 1 0 , 4 0 0 , 4 9 0 , 5 6 0 , 6 4 0 , 6 7
2 1 6 . 0 0 0 0 , 2 8 0 , 3 6 0 , 4 3 0 , 5 0 0 , 5 8 0 , 5 9
2 8 2 . 0 0 0 0 , 2 6 0 , 3 4 0 , 4 0 0 , 4 6 0 , 5 3 0 , 5 6
3 2 4 . 0 0 0 0 , 2 5 0 , 3 2 0 , 3 8 0 , 4 4 0 , 5 1 0 , 5 3
8 5 8 . 0 0 0 0 , 2 1 0 , 2 8 0 , 3 3 0 , 3 9 0 , 4 4 0 , 4 6
T A B L A  X I I
C L O R U R O  DE B U T I L O
A 3  2 A g . l O  c m . m o l / g
M
w 4 0 , 0 * C 4 5 , 0 ° C 5 0 , 0 ° C 5 5 , 0 ° C 6 0 , 0 ° C 6 5 , 0 ° C 7 0 , 0 °
1 0 3 . 0 0 0 0 , 2 1 0 , 4 2 0 , 6 2 0 , 7 7 0 , 9 1 1 . 0 1 1 , 1 2
1 1 7 . 0 0 0 0 , 2 0 0 , 4 2 0 , 6 1 0 , 7 6 0 , 8 9 1 , i 00 1 , 1 0
2 1 6 . 0 0 0 0 . 1 9 0 , 4 0 0 . 5 7 0 , 7 1 0 , 8 3 0 , 9 5 1 , 0 4
2 8 2 . 0 0 0 0 , 1 9 0 , 3 9 0 , 5 2 0 , 6 6 0 , 7 7 0 , 8 7 0 , 9 4
3 2 4 . 0 0 0 0 , 1 8 0 , 3 7 0 , 4 9 0 , 6 3 0 , 7 5 0 , 8 2 0 , 8 8
8 5 8 . 0 0 0 0 , 1 8 0 , 3 1 0 , 4 2 0 , 5 6 0 , 6 7 0 , 7 6 0 , 8 3
T A B L A  X I I I  
CL OR OF OR MO
A , .
4 3
1 0  c m . mo l / g ?
M
w
1 5 , 0 ° C 2 0 , 0 ° C 2 5 , 0 ° C 3 0 , 0 ° C 3 5 , 0 ° C 4 0 , 0 * C 4 5 , 0 * C
1 0 3 . 0 0 0 2 , 4 2 2 , 6 2 2 , 9 ^ 3 , 2 7 3 , 5 3 3 , 6 9 3 , 9 5
1 1 7 . 0 0 0 2 , 4 1 2 , 6 0 2 , 8 8 3 , 2 5 3 . 5 1 3 , 6 8 3 , 9 2
2 1 6 . 0 0 0 2 , 3 8 2 , 5 0 2 , 7 6 3 , 1 0 3 , 3 6 3 , 5 2 3 , 7 7
2 8 2 . 0 0 0 2 , 2 4 2 , 4 4 2 , 7 1 2 , 8 1 2 , 9 9 3 , 1 9 3 , 4 6
3 2 4 . 0 0 0 2 , 1 5 2 , 3 2 2 , 5 8 2 , 7 5 2 , 9 0 3 , 1 1 3 , 3 9
8 5 8 . o n o 1 , 8 6 2 , 0 0 2 , 1 7 2 , 2 5 2 , 3 6 2 , 5 1 2 , 6 7
T A B L A  X I V  
2 - H E P T A N O N A
"2
4 3 
1 0  c m . m o l / g ?
% 2 0 , 0 ° C 2 5 , 0 ° C 3 0 , 0 ° C 3 5 , 0 * C 4 0 , 0 ° C 4 5 , 0 ° C
i
5 0 , 0 * C
1 0 3 . 0 0 0 0 , 2 3 0 , 3 9 0 , 4 9 0 , 6 0 0 , 6 9 0 , 7 7 0 , 8 5
1 1 7 . 0 0 0 0 , 2 2 0 , 3 8 0 , 4 7 0 , 5 9 0 , 6 7 0 , 7 4 0 , 8 2
2 1 6 . 0 0 0 0 , 2 0 0 , 3 6 0 , 4 3 0 , 5 5 0 , 6 3 0 , 6 9 0 , 7 8
2 8 2 . 0 0 0 0 , 1 8 0 , 3 4 0 , 3 9 0 , 5 2 0 , 5 8 0 , 6 3 0 , 7 2
3 2 4 . 0 0 0 0 , 1 6 0 , 3 2 0 , 3 7 0 , 5 0 0 , 5 5 0 , 6 0 0 , 6 9
8 5 8 . 000 0 , 1 4 0 , 2 7 0 . 3 1 0 , 4 2 0 , 4 6 0 , 5 2 0 , 5 9
TABLA
ACETATO
XV
DE ETILO
A ^  . 1 0 ^  c m ^ . m o l / g ?
M
w
!
2 0 , 0 ° C 2 5 , 0 ° C 3 0 , 0 ° c 3 5 , 0 ° C 4 0 , 0 ° C 4 5 , 0 ° C 5 0 , 0 ° C 5 5 , 0 ° C
1 0 3 . 0 0 0 1 , 6 3 1 , 8 8 2 , 0 6 2 , 2 0 2 , 3 7 2 , 4 4 2 , 5 0 2 , 5 7
1 1 7 . 0 0 0 1 , 6 2 1 , 8 5 1 , 9 7 2 , 1 3 2 , 2 9 2 , 3 6 2 , 4 3 2 , 5 1
2 1 6 . 0 0 0 1 , 5 6 1 , 6 1 1 , 7 1 1 , 8 4 2 , 0 6 2 , 1 3 2 , 2 0 2 , 2 9
2 8 2 . 0 0 0 1 , 4 2 1 , 5 0 1 , 6 0 1 , 7 5 1 , 9 1 1 , 9 7 2 , 0 5 2 , 1 4
3 2 4 . 0 0 0 1 , 3 9 1 , 4 4 1 , 5 6 1 , 6 7 1 , 8 4 1 . 9 1 1 , 9 8 2 , 0 7
8 5 8 . 0 0 0 1 , 1 3 1 , 2 2 1 , 2 7 1 , 3 6 1 , 4 6 1 , 5 2 1 , 5 9 1 , 6 8
TABLA XVI
ACETATO DE BUTILO
4 3 2
A g . l O  c m . m o l / g .
M
w 2 0 , 0 ° C 2 5 , 0 ° C 3 0 , 0 ° C 3 5 , 0 ' C 4 0 , 0 ° C 4 5 , 0 ° C 5 0 , 0 ° C 5 5 , 0 * C
1 0 3 . 0 0 0 0 , 7 8 0 , 8 8 0 , 9 4 1 , 0 0 1 , 0 8 1 , 1 3 1 , 1 8 1 , 2 2
1 1 7 . 0 0 0 0 , 7 5 0 , 8 2 0 , 8 9 0 , 9 7 1 , 0 3 1 , 0 9 1 , 1 4 1 , 1 9
2 1 6 . 0 0 0 0 , 6 8 0 , 7 9 0 , 8 6 0 , 9 2 0 , 9 8 1 , 0 4 1 , 1 0 1 , 1 6
2 3 2 . 0 0 0 0 , 6 2 0 , 7 6 0 , 8 1 0 , 8 9 0 , 9 5 1 , 0 1 1 , 0 6 1 , 1 0
3 2 4 . 0 0 0 0 , 5 8 0 , 7 3 0 , 7 8 0 , 8 6 0 , 9 2 0 , 9 7 1 , 0 2 1 , 0 6
8 5 8 . 0 0 0 0 , 5 0 0 , 6 4 0 , 7 3 0 , 8 0 0 , 8 6 0 , 8 9 0 , 9 1 0 , 9 4
T A B L A  XV I I
N I T R O M E T A N O
4 3 2
A ^ . I O  c m . m o l / g .
M
w
3 5 , 0 ° C 4 0 , 0 ° C 4 S , 0 ° C 50 , 0 ° c 5 5 , 0 * C 6 0 , 0 ° C 6 5 , 0 * C
1 0 3 . 0 0 0 0 , 2 1 0 , 3 3 0 , 5 6 0 , 6 9 0 , 8 2 0 , 9 3 1 , 01
1 1 7 . 0 0 0 0 , 2 0 0 , 3 1 0 , 5 4 0 , 6 8 0 , 8 0 0 , 9 0 0 , 9 6
2 1 6 .  0 0 0 0 , 1 8 0 , 2 8 0 , 4 6 0 , 6 1 0 , 7 2 0 , 8 3 0 , 9 0
2 8 2 . 0 0 0 0 , 1 7 0 , 2 6 0 , 4 4 0 , 5 9 0 , 7 0 0 , 8 0 0 , 8 6
3 2 4  . 0 0 0 0 , 1 6 0 . 2 5 0 , 4 3 0 , 5 8 0 , 6 8 0 , 7 7 0 , 8 2
8 5 0 . 0 0 0 0 , 1 6 0 , 2  2 0 , 3 6 0 . 5 1 0 , 6 0 0 , 6 9 0 , 7 7
T A B L A  X V I I I  
A C E T O N A
A 2 - 10^ c m u m o 1 /g?
M
w 15 , o ° c 2 0 , o ° c 2 5 , 0 ° C 30 , 0 ° C 35 , 0 ° C
103 . 0  0 0 1 ,96 2 , 1 3 2,27 2 , 3 8 2 , 5 0
117 . 0 0 0  1 1 ,94 2 , 1 1 2 , 2 2 2 , 3 3 2 , 4 3
216 . ooo| 1 ,39 1 ,94 2 , 0 4 2 , 1 2 2 , 2 0
282 . 0 0 0  1 1 , 8 2 1 , 8 7 2 , 0 0 2 , C5 2 , 1 0
324 . 0 0 0 1 , 7 5 1 , 81 1 , 9 3 1 ,97 2 04
8 5 8 . 0 0 0 ! 1 , 3 5 1 ,46 1 , 5 9 1 , 6 9 1 , 75
A N A L I S I S  DE L OS  R E S U L T A D O S
ANALISIS DE LOS RESULTADOS
I.- Volumcn excluido y dimensiones moleculares.
Uno de los propositos de este trabajo es el de 
la comprobaciôn experimental de las teorias del volumen exclui- 
do. Recordemos que todas ellas estân expresadas en términos de 
z y a, magnitudes no directamente observables y que valen
C.2 =
>o
1/2 
z = A.B.M '
El anâlisis debe ser capaz de darnos los dos pa-
> 2 . y> 2
râmetros desconocidos: <s y B, ya que A es funciôn de <s
y debe hacerse en funciôn de la variable M. Como B es funciôn 
de la temperatura y de la naturaleza del disolvente, se tendra 
que hacer a temperatura y disolvente constante.
1 , -  E x p r e s i o n e s .
Veamos como puede expresarse cada teorîa en for­
ma directamente analizable, Partimos para elle de las expresir 
nés (42), (45), (46), (47) y (48).
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F I x m a n :
a ^ = 1 + 1,914 z
sustituyendo a y z, obtenemos:
/
< = ,3/2 1/9
\ ^ —  ; = 1 + 1,914 (117)
M \ M , \ M ;
•/ + 1,914.B,/M (119)
La representacion de (<s^>/M)^^^ frente a /M da
2 3/2una rea a cuya ordenada en el origen vale (<s >^yM) y cuya
pendien e es 1,914 B.
Kurata-Stockmayer-Rolg:
= a + 1,276 g(ot)z 
Procediendo de forma analoga, es facil ver que
se obtieae:
+ 1 ,276 B I (120)
M M < s >
Para representar esta ecuacion es necesario cono
3/2 2cer g(a) = 8a^/(3a^ + 1) y , por consiguiente, <s que es
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lo que se trata de hallar. Para ello procedemos por iteracciôn,
2suponiendo primero que g(a) vale la unidad, representando <s >/M
2 1/2 2 ^  frente a (M/<s > ) y obteniendo un valor de <s > /M. Con este
o
se calculan los coeficientes de expansion, la funciôn g(a) y se
2 2 1/2 vuelve a representar <s >/M frente, ahora a g(a)M/<s > para
2 ^
obtener un nuevo valor de <s > /M, y asi sucesivamente hasta cons 
2 o —
tancia de <s >^yM. Afortunadamente, converge muy de prisa.
La ordenada en el origen nos da directamente el
2
valor de <s > /M y la pendiente, 1,276B.
F 1 o r y :
+ 1 j 276z
de donde, como antes, se puede deducir
2 2 <s2>
= ^ - 0  + 1 , 276 ---- 2 B  r---- q-rr- (120)
M M  M (<s^>/M)
23/2
La representacion de <s^>/M frente a 
debe dar una recta, de ordenada en el origen <s^>^/M y pencflen- 
te l,276(<s^>^/M)B.
Yamakawa
= 0,541 + 0,459(1 + 6,04 (121)
que, opérande algebraicamente queda
; ,  ’ r 1 + 6,04 Z = 1 + 6,04 A.B.M^/2 (122)
0,459
- 9 6 -
Ahora, sin embargo, y debido al exponente, no po- 
demos sustituir el coeficiente de expansion a por su valor y es 
necesario partir de un valor conocido de <s > para poder calcu­
ler los coeficientes de expansion y llevar a cabo el anâlisis.
1/2Para hacer esto, se représenta el primer miembro frente a M 
y se obtiene una recta, de ordenada en el origen igual a la uni­
dad y de pendiente 6,04AB.
P t ' t s y n :
5,12a2 = 4,12 + (1 + 9,79 z)^/^ (123)
que queda:
(5,12%2 - 4,12)3/2 - I + 9,79 ABM^^^ (124)
Ecuacion que tiene la misma forma que la anterior 
y a la que se le aplican anâlogas consideraciones.
Flory-Fisk:
= 0 ,648z = 0 ,648 ABM^/^ (125)
g(z)
siendo
g(z) = |1 + 0 , 969(1 + 10 -^)""3/31 (126)
En donde para representar esta ecuacion hace falta 
conocer cuanto vale g(z). Para ello utilizamos iteracciones su­
poniendo para la funciôn g(z) un valor dado, procediendo de mane 
ta anâloga como en la teoria de Kurata-Stockmayer-Roig,
i
La representacion de a ^ - a^/g(z) frente a M 
nos debe dar una recta, cuya pendiente vale 0,648 AB.
En primer lugar, se ha llevado a cabo el anâlisis 
complete de las jeorias de Fixman y Kurata-Stockmayer-Roig median 
to el ordenador IBM 7 090 del Centro de Calculo de la Universidad 
d-- Madrid ; 'd programa llevaba a cabo la iteraccion y ajustaba 
finalmente los resultados por minimes cuadrados de orden uno, ha 
H a n d  O' el coeficiente de correlacion y la desviacion standard, 
como oritcrios do que los puntos expérimentales se ajustan bien 
on la recta. En la figura 15 puede verse, como ejemplo, las re - 
presentaciones a 50,0°C para varies disolventes mediante la teo­
ria de Kurata-Stockmayer-Roig; en general, los puntos estân birri 
alineados,
Come era de prever, ambas teoriæ concuerdan num.e- 
ricamente muy bien. En la tabla XIX se dan los valores de los 
dos paramétras, <s'>^/M y B, obtenidos mediante las dos teorias-, 
Rccordem)s que se esta utilizando la dependencia del coeficiente 
de expansion a con el peso molecular, y, por lo tanto, a cada 
temperatura y disolvente corresponde unos valores de ambos parél- 
nietros. Tambien puede verse el coeficiente de correlacion de 
los ajustes por minimes cuadrados, que indica que los puntos 
caen muy bien sobre las respectives rectas.
A continuacion, vamos a comprobar la teoria de
Flory. En las figuras 16 y 17 pueden verse las representacioncs
2 2 3 /2 . >•de <s >/M frente a /M/(<s >/M) , ecuacion (120), para el nitro
retanc (mal disolvente) y el cloroformo (bucn disolvente), a las
diverses temperatures de trabajo. Vemos que, incluso en las pz'o
ximidadcs de la temperatura thêta (0), es decir, para la tempera
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tura mas baja (35,0°C) del nitrometano, en que la pendiente es 
muy pequena, los puntos comienzan ya a curvarse, y tanto mas 
cuanto mejor es el disolvente (vease las temperatures altas del 
nitrometano y las curves para el cloroformo). En la figura 1
se ban dibujado las pendientes iniciales, obtenidas con los para
2 ^
metros B y (<s > /M) del ajuste de la teorîa de Fixman. Como
puede verse, la teorîa de Flory tiende a cumplirse a valores pro 
ximos a la temperatura thêta. Tambien se han representado estas 
pendientes en el caso del cloroformo, figura 17, aunque ahora e£ 
to ya no tiene mucho sentido, pues estâmes lejos de las condicio 
nés idéales.
Algo anâlogo ocurre con las teorîas de Yamakawa, 
y de Ptitsyn, como puede verse en las figuras 18, 19, 20 y 21 
donde se han representado las ecuaciones (122) y (124) para el 
nitrometano y êl cloroformo. Cerca del punto thêta, en efecto, 
se obtienen casi rectas, que empiezan a curvarse enseguida.
3 . -  T e m p e r a t u r a  t h ê t a  ( 8 )  d e  F l o r y  y  p a r a m è t r e  3 ^
La temperatura thêta es aquella a la que la inte­
gral 3 de interacciôn se hace cero: entonees las interacciones 
polîmero-disolvente y polîmero-polîmero son iguales y la macrom^^ 
lécula exhibe las dimensiones no perturbadas. Termodinâmicamen- 
te, el segundo coeficiente del virial vale cero y la solucion se 
comporta idealmente.
Para buenos disolventes la temperatura thêta es 
muy baja, por lo que su determinaciôn por extrapolacion es muy 
inexacta. Por el contrario, cuanto peor es el disolvente, mas 
alta sera aquella, con lo que es posible hacer medidas a tempera 
tura thêta. De hecho, la manera mas segura de determinerla es 
asî, midiendo hasta obtener un valor nulo para el segundo coefi­
ciente del virial.
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En este trabajo nos hemos propuesto realizar un 
anâlisis sin medir en condiciones ideales, y determinaremos la 
temperatura theta por aplicacion de las teorîas del volumen e%- 
cluido. Este no es el mejor metodo, aunque dada la proxirniJacl 
de las condiciones ideales en los malos disolventes utilasados, 
el resultado es bueno. En cualquier caso, no es el. principal 
proposito del trabajo su determinaciôn, ya que se necesita au va 
lor unicamente para un aspecto de la discusiôn del paramètre B 
(vease el apartado 5).
2 2 ^Flory demostro que en las proximidades del pun­
to theta se cumple que:
B = B I 1 - -  I (127)
o T
donde B es una constante independiente del peso molecular y de
^ . 23la temperatura. Recientemente Berry comprobo empîricamente
que, aunque sin justificaciôn teôrica alguna, de hecho esta ecua
ciôn se cumplîa en un amplio intervalo de temperatures para el
sistema poliestireno/decalina.
Aceptandc, de momento, la validez de la ecuacion 
(127), podemos aplicar las teorîas del volumen excluidc de dos 
formas :
a) Directamente, puesto que tenemos los valores 
de B deducidos de las teorîas de Fixman y Kurata-Stockmayer-Roig 
en la tabla XIX. En las figuras 22 y 23 puede verse la represen 
taciôn de B en funciôn de 1/T para malos y buenos disolventes, 
respectivamente.
Como puede comprobarse, en ambos casos se obtie­
nen rectas; de hecho, la dispersiôn de puntos es muy pequena,
-110-
con la excepciôn de las dos temperatures mas bajas (y mas prôximas 
a theta) del cloruro de butilo.
Cuando B = 0 ,  T = 0 ,  y l a  pendiente de la recta es 
-B^© ; ambos paramètres asi obtenidos figuran en la tabla XX.
T A B L A  XX 
V a l o r e s  d e  l o s  p a r a m è t r e s  © y  .
MET ODO
F 1 XMAN 
a  ^  V s 1 / T
a ^ -
KSR
-° - V -
KSR
1 / T  B v s 1 / T
g (% )
D î s o l  v e n t e © , ° C B . 1 0 ^ © , ° c B . 1 0 * G , ° C  : B .
o O o
A c e t o n i t r I  l o 2 9 , 9 2 , 7 9 2 9 , 8 2 , 6 8 3 0 , 8 2 , 7 4
2 - h e p t a n o n a 1 5 , 0 3 , 3 5 1 5 , 0 3 , 2 4 1 5 , 0 3 , 2 5
N ; t r o m e t a n o 3 2 , 2 4 , 8 3 3 2 , 2 4 , 7 4 3 2 , 2 4 , 7 8
C l o r u r o  b u t i l o 4 0 , 8 7 , 5 0 4 0 , 1 7 , 3 5 4 0 , 5 7 , 4 0
A c e t a t o  b u t i l o - 8 , 6 3 , 6 9 - 1 0 , 4 3 , 5 1 - 9 , 4 3 , 6 0
A c e t o n a - 2 2 , 5 1 8 , 3 5 - 2 2 , 5 1 8 , 0 7 - 1 9 , 4 1 8 , 2 0
C 1o r o f o r m o - 1 6 , 4 2 2 , 0 1 - 1 6 , 5 1 9 , 2 5 - 1 5 , 5 2 1 , 9 0
A c e t a t o  d e  e t i l o - 1 4 , 0 1 2 , 8 0 - 1 4 , 0 1 1 , 8 7 - 1 1 , 6 1 2 , 2 0
b) A través de las teorîas de Fixman y K-S-R. 
Sustituyendo (127) em (118) y (119), nos queda.
F î  x m a n  :
(.3 _ 1 = 1,914 ^
-3/2
\ M
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En las figuras 24 a 36 pueden verse la representa­
cion del primer miembro de la igualdad frente a 1/T, La extrapo­
lacion a ordenada nula nos da T = A , y las pendientes nos permi- 
ten hallar valores tabulados en la tabla XX (los valores de 
son los medios para los distintos pesos moleculares).
2
4 . -  Ma]ores  d e l  p a r a m è t r e  < s  ^ ^ / M *
En las figuras 37 y 38 se recogen los valores de
2
<s >q /M en funciôn de la temperatura y la naturaleza del disolven 
te. Como puede verse, dicho paramètre varia considerablemente 
(hasta en un 3 0%) tanto con el disolvente como con la temperatura. 
En términos générales, los malos disolventes muestran un valor ba 
jo de <s >^yM, y los buenos mucho mas alto; en cuanto a la varia- 
ciôn con la temperatura difiere mucho de unos a otros, sin aparen 
te norma.
5 . -  D i s c u s  î ô n .
En primer lugar cabe destaca? la excelente concor-
dancia de los datos expérimentales con las teorias de Fixman y de
Kurata-Stockmayer-Roig y su coincidencia numêrica, que ya habia
 ^ . 24
sido senalada en trabajos teoricos .
El examen de estos ajustes nos lleva a sehalar, co
 ^ 2
mo hecho destacado, la variaciôn del paramètre <s >^yM con la
temperatura y el disolvente. Es de particular importancia esta
-a
(a) KSR" Cloruro de butilo, 1/0 =3,192 10
0.7
2,90 3,0 3,23,1
lOVT
Figura
a - a Nitrometano KSR 1/0=3,275-10
3.0 3.2 10 V r3.1
Figura 25
0.4 Heptanona KSR 1/0 =3,47*10
a -  a
g (a)
0.3
0.2
0.1
0 3.0 3.1 3.2 3.43.3 3.635
Figura 26
10 V t
r-\VUlUiU U L  L.IMU 1/Q =3.8;; aJ
3,1 3,2 3,3 3,6 3,5
Figura 27
3,6 3.7 3,8 3,9
107T
KSR Aceiuiû de ctilo 1/0 = 3,8 ; ' lU
3,1 3,2 3,3 3,6 3,5 3,6 3,7 3,8 3,9
ioV t
Figura 27
s
m
O
o>
co*
co co
o o
o in 
O) o en 00 
ro 00
CD CD
m
o o
•ît: .o
< <
co
CN
,0+
o o ♦
s*
m
m
oo
KSR - Cloroformo 1/8=3,895 10-a
(a)
3.0
2,0
1.0
0
3.1 3.2 3.3 3,73.5 3.6 3,8 ,  3,9
lO’/T.
Figura 29
(a:-l) Cloruro de buîilo -FIXMAN
1/0=3,185 -10
100
0,90
0,80
0.70
0,60
0,50
0.30
0,10
0.00 2,90 3,003,95 3,05 3.10 3.15
Figura 30
0.80
NitrometGHO FIXMAN
1/8=3,275-10
0,70
0.60
0,50
0,30
0,20
0,10
0,00
3,203,00 3.10
i o V t
Figura 31
1/0 =3,30 10Acetonitrilo -FIXMAN
1 )
0.3
0.2
0.1
0.06
0 3.02.9 3.1 3.33.2
107T
Figura 32
h )
0,20 h
0,10
Fixman
2-heptanona
1/8=3.67.10-3
0.00
\
2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.6
1 0 3 / T
Figura 33
Fixman , Acetato de etilo 
1/0 - 3 i86 • lO'S
Figura 3^
Acetona fAcetona 1/8 = 3,99-10"^ 
-ixm an y y * i/@  = 3^ 79 . iQ -3
Acetato de butilo
,1 3.2 3.3 3,6 3.5 3,6 3.7 3.8 3.9
Figura 35 10 /T
Fixman, Cloroformo 
1/8 = 3.895 1CI'3
3.93.3
ioV tFigura 35
D
Ui
I
3
Û)
•o
<u
<
I III
o
%»
s
(U
-o
e
3
s
o
Î
o
c
01
o
e
o
o
S
u
G>
0 0
0 ©
0
S
S
O#
s
8
e
a s
0
00
m
nau.
3
O)
g
o
S
<
o
jO s
%
o
c
o
c
d
•4-*
CL
41
X
d
4)
T3
O
5
O
U
S
o
o s
o
8
tn
tfT S IS S
- 1 2 9 -
ültima dependencîa, ya que hasta ahora se habia dado per sentado 
que 5 salvo una pequena y, a efectos practices, despreciable v a - 
riacicn con la temperatura, este paramètre era constante e inde- 
pendiente del disolvente.
Todo el concepto de dimensienes ne perturbadas v.
descansa precisamente en este hecho. Recerdemes que ne es
2 2una magritud experimental sine que se obtiene corne <s >/<s > ,
9 . .
en dende <s“>^ si es directamente medible, en una experiencia a
la temperatura thêta. Es prâctica generalizada calcular el va-
 ^ 2 2
1er de a^- corne dicho cociente, tomande corne <s > el valor <s
2 O '3
Sin embargo, dada la no constancia de <s >^/M, este precedimien-
to no es correcte. For ccnsiguiente, para buenes disolventes,
en que es imposible medir en condiciones thêta, no se puede de-
2 . ^terminer <s , y per le tante les coeficientes de expansion a,
excepte mediante cl anâlisis de les dates de velumen excluide, y 
a se hace dependienoe de la teoria utilizada y, per le tante, de 
su bondad. En este case, parece, con bastante seguridad que la 
de Fixmar- y la de Kurata-Stockmayer-Reig se cumplen bien.
Precisamente este trabajo se ha emprendido cen el 
obi etc de analizar el velumen excluide y el segunde coeficiente 
del virial sin necesidad de medir en el punto © . Si, efectiva- 
mente, existen estas variaciones, taies medidas serian superflüas
En apoyo de la dependencia de estes valores de
2<s > /M con cl disolvente estân unas medidas de viscosidad in^o
trinseca muy preximas al punto thêta. En las figuras 39 y 40 
pueden verse les valores de trente a /M para el nitro-
metano, a 25,0°C, y el cloruro de butilo a 35,0 y 40,0°C. Segûn 
las teerias de la viscosidad intrinseca^^
(n) = K^/M (130)
ü  c)
NItrometano. 25,0*C
A.6
8 12100 62
Vm.10,-2
Cloruro de butilo. i^ O.O^ C
2 A0 6 8 10 12 U
Figura S3
10'Vm
5.0
Cloruro de butik). 35/3*0
A.8
0 8 104 6 122
Figura 10
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de donde
/M
/ 2 . 3/2
I
M /
= K0
Kq
2,87.1o21.63/2
(131")
(132)
En el punto theta, (n}g//M debe ser constante.
En el nitrometano y en cloruro de butilo (a 40,0°C) practicamente 
lo son, mientras que a 3 5,0°C, francamente por debajo del punto 
theta, cambia el signo de la pendiente. En la tabla XXI pueden 
verse los valores aproximados de , que podemos aceptar, asi co 
mo los de las dimensiones calculadas y las medidas por dispersion 
de luz.
T A B L A  X X I
C o m p a r a c i o n  d e  d i m e n s i o n e s  p o r  v i s c o s i d a d  y  d i s p e r s i o n  d e  l u z
; • 4 
D i s o l v e n t e  ' T , ° C  | K ^ . I O
i !
- i 1
( < s ^ >  / M )
O
V i s c o s i d a d  d .  d e  l u z
1
N i t r o m e t a n o  | 2 5 , 0  | 4 , 7 5
C l o r u r o  b u t i l o  | 4 0 , 0  ; 5 , 0 0
! !
5 , 1 2 . 1 0 " ^  5 , 0 8 . 1 0 * ^  
5 , 2 0 . 1 0 " ^  5 , 0 4 . l O ' Z
Como puede verse, los valores son concordantes.
_  2
Para que resultara el valor de -6,5.10 de los buenos disolven
* 51tes, que es del orden del que se encuentra en la bibliografîa , 
séria necesario un valor de del orden de 7.10"^, totalmente 
alejado de la realidad.
Estos "efectos de disolvente" creemos hay que
-133-
atribuirlos a interacciones polares muy especificas, entre el di 
solvente y el soluto.
2La existencia de estos des valores de <s > /M pue
o —
de ser consecuencia de una mayor o menor solvatacion termodinâmi^ 
ca de los eslabones dentro de la misma cadena, segun se trate de 
un buen o mal disolvente. Es decir, si la interaccion polimero- 
disolvente es mas facil en zonas de baja densidad de eslabones, 
la solvatacion intermolecular sera mas efectiva que la intramo^ 
lecular, dando lugar 
en malos disolventes.
2
de <s > /M mas bajo, como de hecho ocurreo
La teoria de Flory (figuraslG y 17) no se cumple 
salvo en las cercanias del punto theta, curvandose claramente las 
lineas al aumentar la bondad del disolvente.
A1 tratar, ahora, de discutir las teorias de Yama
kawa y de Ptitsyn, vemos que, debido a la forma matematica, es
preciso tomar un valor a priori, de unos de los dos paramètres 
 ^ 2
B 6 (<s > /M). Frecuentemente se obtiene B a partir de las me­
didas del segundo coeficiente del virial en las proximidades de 
la temperatura theta; en este trabajo, sin embargo, deseamos 
prescindir de dichas medidas, imposible de hacer en los buenos 
disolventes, por lo que adoptamos el valor de (<s^>^/M) obtenido 
por la teoria de Kurata-Stockmayer-Roig. Haciendolo asi, obser­
vâmes el mimmo comportamiento que en la teoria de Flory: en las 
proximidades del punto theta se obtienen rectas que luego se
curvan enseguida. La pendiente de todas estas rectas dan un va­
lor de B. En las seis figuras 16, 17, 18, 19, 20 y 21 se han d^
bujado las tangentes inic^ales con el valor de B obtenido por la
teoria de Kurata-Stockmayer-Roig: es évidente que, cerca del pun 
to theta las curvas son tangentes a estas rectas y luego no, lo
-1 3 1 4 -
que nos confirma que Fixman y K-S-R describen correctamente el 
volumen excluido en todo el intervalo aqui explorado,
2
Cabria pensar que con otros valores de <s >^/M 
las teorias de Ptitsyn y Yamakawa se cumplirian mejor, especial- 
mente en los buenos disolventes. A estos efectos hemos recalcur-
lado la grâfica de Ptitsyn (figura 41 con valores del coeficien-
9 — 9
te de expansion calculado con (<s >^/M) = 5,10.10 , valor corres
pondiente a los malos disolventes; como se v e , la concordancia
es peor (vêanse las pendientes iniciales). Résulta dificil pen-
r\
sar en otros valores de (<s >^/M), ya que serian indudablemente 
extravagantes.
Antes de abandonar la discusiôn de las teorias, 
es interesante observar que en las de Flory, Yamakawa y Ptitsyn 
para los majores disolventes (cloroformo, a temperaturas altas) 
los puntos parecen que tienden a situarse sobre una recta, espe_ 
cialmente en el caso de Ptitsyn (figura 21). Dicha recta, sin 
embargo, no tiene la pendiente correcte ni la ordenada en el or^ 
gen (que da valores negatives I). En el caso de la teoria de Pt^ 
tsyn, la recta correspondiente al cloroformo, 40,0°C, tiene una 
pendiente que exigiria que el coeficiente de z (ecuacion 124) 
fuera de 18,6 en lugar de 9,79; para estos buenos disolventes, 
a y z son grandes, y puede escribirse:
5 , 1 2 o 2 = 4,12 + (1 + 18,6z)2/3 z 5,12 + (18,6z)^
- 1 + 1,36 z
lo que daria un valor limite (z -> «>) de
a 3 1,36 z
que debe compararse con la ecuaciones:
PTYTSIN , Cloroformo 
con 5,10-10*^
15.0 *c
pdtes. teoricas
15,0 "C
10.0 
V m  • 10"^Figura 41
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Fixman
Kurata-Stockmayer-Roig
Ptitsyn
Flory-Fisk a
1,914 z 
4^ 1 ,965 z
-► 0 ,845 z
0 ,648 z
En la tabla XXII damos los valores que creemos 0 £
2 ^
timos de los parametros 0, y <s >^/M junto con los bibliogra^
ticos.
T A B L A  XX I I
D i  s o l v e n t e
0 ( ° C )  g
E s t e  t r a b a j o  B i b l i o g .  °  E s t e  t r a b a j o  B i b l l o g .
C l .  b u t i l o 4 0 , 8 3 5 . 4 ^ 2 7 . 4 0 5 , 0 3 4 5
N i t r o r n e t a n o 3 2 , 2 - 4 , 7 8 5 , 0 8 5 4
A c e t o n i t r i l o 2 9 , 9 3 0 , 0 ^ 3 2 , 7 4 5 . 1 1 8 6
2 - h e p t a n o n a 1 5 , 0 = 11 . O® ' * 3 , 2 9 5 , 0 5 8 9
A c . b u t i l o -  8 , 6 - 2 0 , 0 ^ 3 3 , 6 0 5 . 6 8 9 7
A c  . e t i l o - 1 4 , 0 1 2 , 2 0 6 , 5 5 8 7
C 1o r o f o r m o -  1 6 , 4 - 2 7 3 ^ 7 2 1 , 9 0 6 , 2 4 8 4
A c e t o n a - 2 2 , 5 - S S t l O ^ G 1 8 , 2 0 6 , 3 9 3 7
6,81 
a 2 S , 0 * C
Es interesante la comparacion de nuestros valores
o
de < 3  > /M con los bibliograficos. Para los malos disolventes, 
nuestros valores difieren muy sustanciahnente del bibliografico, 
6,81,10 cm . Como este ultimo ha sido medido en condiciones 
theta y en nuestra aplicacion de cualquiera de las teorias del 
volumen excluido no se ve como la recta experimental pueda dar 
una ordenada en el origen un 3 0% mas alta, debemos concluir que 
las causas de las desavenencias son:
- 1 3 7 -
1°) La estereoregularidad de las muestras, no con 
trolada ni especificada en la Bibliografîa. En este trabajo, 
por el contrario, nuestros pollmeros poseen una estereoregulari­
dad cuidadosamente controlada y son predominantemente sindiotâc- 
ticôs, lo que los hace diferentes de los preparados convenciona]. 
mente.
2°) Nuestras muestras poseen una distribuciôn muy 
estrecha de pesos moleculares, contrariamente a los trabajos de 
la Bibliografîa; puesto que la dependencia del peso molecular no 
es lineal, sin duda la distribuciôn del polîmero posee una apre- 
ciable influencia.
En cambio, los buenos disolventes nos dan valores
2 ^
<s > /M que se aproximan a los Bibliograficos; esto, creemos,
es una coincidencia, puesto que el valor experimental ha sido 
determinado en condiciones prôximas a theta (0).
Finalmente, antes de abandonar la discusiôn de 
las dimensiones no perturbadas debemos explicar por que estas va 
rîan tanto con el disolvente, y, a veces, con la temperatura.
En cuanto a la temperatura theta, observâmes (Ta­
bla XX) en primer lugar, la concordancia entre los mëtodos de 
Fixman y Kurata-Stockamyer-Roig, como era de esperar. La que 
existe, .entre las lîneas segunda y tercera es natural, pues ambas 
utilizan exactamente la misma ecuacion, expresada ,;de dos formas 
diferentes. Cuanto mejor es el disolvente, mayor es la incerti- 
dumbre en el valor de la temperatura theta, ya que hay que 11e- 
var la extrapolaciôn a puntos muy lejanos. La incertidumbre con 
que se estiman es muy grande.
Si comparâmes con la Bibliografîa, observâmes, en
- 1 3 8 -
primer lugar, dos aspectos notorios: la gran dispersion de valo­
res , incluso en malos disolventes medidos en el propio punto the 
ta, metodo que, indudablemente es el mejor, y los valores extj?c- 
vagantes que se obtienen en algunos casos, espocialmente cori b\.e 
nos disolventes (vease, vgr., el clororformo).
La mayor parte de los valores Bibliograficos son 
antiguos y , a nuestro juicio, los dos hechos sehalados se deben 
a las siguientes causas, en orden importancia decreciente:
1°) La influencia de la estereoregularida d , analo 
ga a la senalada para las dimensiones no perturbadas, especial- 
mente para los malos disolventes.
2®)E1 defectuoso anâlisis del problema del volumen 
excluido, mediante teorias que hemos visto que no se cumplen, co­
mo la de Flory, ampliamente utilizada hace unos anos. En los bue
nos disolventes, este es el unico camino para la estimacion de la 
temperatura theta y , como la extrapolaciôn se hacea puntos muy le 
janos, cualquier desviacion de la linea teorica se traduce en va - 
lores disparatados .
3°) La influencia de la distribuciôn de pesos mole
culares, analogamente a lo dicho antes.
Veamos ahora el paramètre 3. En apoyo de Berry,
5 9y en contra de Yamakawa vemos que nuestros valores de B, obte- 
nidos exclusivamente de las teorias del volumen excluido, son 1^ 
neales con 1/T en todo el intervalo estudiado, y en todos los di 
sclventes, lo que parece indicar que se cumple la ecuaciôn (127), 
a pesar de no existir base teôrica alguna en su apoyo. En cuanto 
a los valores de B^, no existen datos bibliograficos, por lo que
-139-
no es posible efectuar comparacion alguna
II. El segundo coeficiente del virial.
1 . “  C o m p a r a c i o n  d e  l a s  t e o r f a s  d e l  s e g u n d o  c o e f i ­
c i e n t e  d e l  v i r i a l  c o n  l a s  d e  1 v o l u m e n  e x c l u i d o .
1 . 1 . -  M a l o s  d i s o l v e n t e s .
En primer lugar, trataremos de analizar los datos 
del segundo coeficiente del virial independientemente de los del 
volumen excluido, para lo cual es necesario adoptar alguna de 
las teorias mencionadas para F^(z). Para independizarnos de cual 
quier modelo aproximado, tomemos la teoria rigurosa, a sabiendas 
que solo se cumplirâ para malos disolventes y a temperaturas pro 
ximas a la theta. Como ya hemos indicado, en este trabajo se 
pretende realizar un anâlisis basado en los datos fuera de la
temperatura theta, pero este aspecto es suficientemente interesan
te para detenernos en êl.
Sustituyendo los valores de z y F^(z), (ecuaciones 
(37) y (59) y de las constantes universales, queda que:
A = - 2,865 ----- -------- /M + ...| (133)
(<s2> /M)3/2O
La representacion grâfica de A. en funcion de /M debe dar una rec
ta en las proximidades del punto theta, es decir, cuando los tër-
2 • ^minos en z y superiores sean despreciables, ya que B es funcion
solo de la temperatura. Ademâs, debe complicarse la relacion:
- 1 4 1 -
2 3/2
Ap/M 25 <sr>^
— ---  = 1,3415.10 (------) F (z) (136)
M
y que, en el limite z 0 adopta la forma asintotica rigurosa:
A 2 /M
= 1,3415.10^5 (
<s2>
M
3/2
1 - 2,865 z (137)
Puesto que los malos disolventcs tienen todos prac 
ticamente el mismo valor de <s >^/M,,todos ellos deben caer en 
la misma curva que tiende asintôticamente a una recta inicial, co 
mo puede verse en la figura 44, en la que se han utilizado los va 
lores de z obtenidos del volumen excluido. Sin embargo, ni la or 
denada en el origen, ni la pendiente son las correctas, como pue­
de verse en la Tabla XXIV.
TABLA XXIV 
Ordenada en e) origen y pend lentes de las 
curvas A^^^M/z versus z (malos di sol ventes).
Ha 1 lada Calcul ada por Factor
.
ecuacion (1 3 7 )
Ordenada origen 0,600 0 , 1 5 5 3 , 8 5
Pendiente -6,60 -0,455 3,81
Evidentemente, los valores de z del volumen exclu^ 
do son excesivamente altos para que se cumpla la ecuacion (137), 
y precisamente por el mismo, 3,8 0-3,8 5 de antes, dentro de la ma 
yor dispersion de los puntos.
En la figura 45 puede verse la misma representa- 
cion, con los valores de z calculados a partir de los B proceden 
tes del segundo coeficiente del virial, A , y hallados mediante
y
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la ecuacion de la teoria rigurosa. Pese a la mayor dispersion.. 
sin duda procedente del error en la determinacion poco précisa 
de B, al no disponer de datos en el punto the ta,puede verse eue 
la tangente inicial rigurosa, calculada segûn la ecuacion (137), 
coincide muy bien.
Por otra parte, en la figura 44 puede verse que, 
independientemente del posible error de la medida del segundo 
coeficiente del virial, la ordendada en elorigen de ninguna inar-e 
ra puede adoptar el valor riguroso de 0,155.
2 . -  B u e n o s  y  m a l o s  d i s o l  v e n t e s .  P a r â m e t r o s
y 'P.
Una vez establecida la precedente conclusion, de- 
bemos axaminar el conjunto de las medidas. Puesto que ahora v:.. 
ria < 
bien
^ 2
(<s >^/M), la ecuacion (137) no es conveniente, sino mas
A 2 /M 25= l,3415.10^^F"(z) (138)
z (< s ^ > ^ / M ) ^
donde, ademâs, no podemos ya sustituir F^(z) por su valor asinto
tico. En la figura 46 puede verse la grâfica correspondiente,
utilizando los valores de z procédantes del volumen excluido.
En ella se ha representado la tangente inicial que, como es logi
2 g" / 2
c o , es la misma de la figura 44, salvo por el factor (<s >^yM) '.
Como vemos, y dentro de la incertidumbre de la
determinacion de z (o B) propia de los buenos disolventes, todos
los puntos caen razonablemente sobre la misma curva (se ha traoa
do la major recta) que, segûn la ecuacion (138), debe ser F"(z),
2 5salvo para el valor constante 1,3415.10 . Como es sabido, F^Cz)
cae muy bruscamente y, para valores grandes de z, tiende a una
F:XM AN -  STOCKMAYER
.30
CJ.18
0.12
006
Q300,0 Q13012003
Teorica
Figura LI
-149-
recta de mu poca pendiente. Este es el caso, cualitativamente, 
de nuestros datos. Veamos ahora el aspecto cuantitativo. Para 
ello, lo mejor es comparar los valores de  ^ teoricos con los ex­
périmentales. En efecto, segûn la ecuacion (64),
A-/M
A o
eantidad puramente empirica e indepandiste de cuaJquier teoria.
Por otra parte, ^teorica^^^^^^ dada por las ecao - 
oiones (6T), (66), (67) y (58), segûn las diversas teorias; aquî 
nos limitaremos, principalmente, a las de Yamakawa-Kurata y Stock 
mayer, ya que las otras se sabe que se apatan considerablemente 
de la realidad^^.
Para realizar la comparacion, a cada valor de 
experimental se calcula el de z, y a partir de este el de ip teô- 
rico, comparandose ambas ip. Naturalmente, ip teorica asi calcula 
da depende, ademâs, de las teorias del volumen excluido a travês 
del jarâm^tmo z. Por ello, para cada teoriadel segundo coeficien 
te del virial, realizamos la comparacion utilizando todas las 
teorias del volumen excluido (tomando como iguales las de Fixman 
y la de Kurata-Stockmayer-Roig).
En las figuras 47 a 55 puede verse el resultado.
La linea recta, de pendiente uno, es donde deberian caer los re^  
sultados si ambas teorias, del segundo coeficiente del virial y 
del volumen excluido fueran consistantes.
Como puede verse, las de Fixman y Ptitsyn no enca 
jan de ninguna manera, ni con la de Yamëawa-Kurata ni con la de
Flory- Fisk /Stockmayer
0,30
♦♦ ♦
0,18
Oj2
♦ ♦006
0 012 018 030
teorkn
Figura ^8
Flory-Fisk, YAMAKAWA- KURATA
0
u n n
18
♦ ♦
♦♦2
06
0^0.0 0)2
teorica
Figura 49
0.30 Ptitsyn - stockmayer
B»
♦ ♦0.1 s
0.12
C106
0 0J2 030024006 018
Figura 50
4) teorica
0,30 PTITSYN -  KURATA-YAMAKAWA
exp.
0lî2
0,06
OjDS0 0,12 0J8 0300,24
teorica
Figura 51
30 YAMAKAWA-KURATA-YAMAKAWA
P
u
18
2
6
0/)6 0,12 0,18 0;30Ok24 
Y  teorica
Figura 52
YAMAKAWA - KURATA . FIXMANaao
ixman
0.18
ai2
ao6 0300.18CU20 0 3 4
teorica (k-y)
Figura 53
YAMAKAWA-KURATA -YAMAKAWA
N n
0,120,06 024
 ^teorica
030
Figura 5A
YAMAKAWA - STOCKMAYER
K M
0j06 0.12 0,18 030
Ip stockmayer
Figura 55
Flory -  Acetonitrilo
0,1 0.2 0.3
Figura 56
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Stockmayer. En cambio, las de Yamakaay de Flory-Fisk si parecen 
estar de acuerdo, dentro del margen habitual en estos cases, -
ro mejor con la de Stockmayer que con la de Yamakawa-Kurata. Zn 
consecuencia, concluimos que:
1°) La teoria del volumen excluido de Fixman (y 
de Kurata-Stockmayer-Roig) y, en menor grado la de Ptitsyn no es 
autoconsistente con la del segundo coeficiente del virial.
2°) Las teorias de Yamakaway de Flory-Fisk del vo 
lumen excluido son mas consistente con las del virial, especial- 
mente la de Flory-Fisk con la de Stockmayer.
Finalmente,, es interesante comprobar si las diver 
sas teorias del volumen excluido reproducen bien los valores expé­
rimentales del factor de expansion, sin consideracion alguna del
segundo coeficiente del virial.
En las figuras 56, 57 y 58 vemos que las teorias 
de Flory, Ptitsyn y Yamakawa no lo hacen muy bien.
Sin embargo, en la de Flory-Fisk, cuya expresion
es :
^ --- —  = 0,648 z (140)
g(z)
donde
g(z) = |1 + 0,969(1 + 10z/a3)"2/3| (141)
En esta expresion, dado que figura z en gCz) ele-
Ptitsyn -  Acetonitrilo
s
m
CN
is
CNr—
ui
A
A
A 
0 0
® 0  .
O*
0,1 0,2 0.3
Z
Figura 57
YAMAKAWA-Acetonitrilo
pdte. teorica
m
o;o 0,2
Figura 58
F lo ry- Fisk -  Acetonitrilo
Rite, 
teorica =0,648
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vado a una potencia fraccionaria, no es posible expresarlo en
^  2 2 ^
termines de <s > y <s > , como ya se discutio en la parte 1, dan
do a (<s^>^/M) los valores obtenidos por KurataStockmayer-Roig, 
en la figura 59 se ha representado (a^ - a^)/g(z) en funcion de 
z, junto con la linea teorica (pendiente = 0,6*48). Como puede 
verse, se cumple aceptablemente bien, aunque no tanto como la de 
Fixman o Kurata-Stockmayer-Roig, figura 60.
Por lo tanto debemos concluir que:
1®) La teoria de Fixman y Kurata-Stockmayer-Roig 
es la que mejor reproduce los valores expammentales del volumen 
excluido.
2°) La teoria de Flory-Fisk del volumen excluido,
2se cumple bien con los mismos valores del paramétré (<s >^yM) ob 
tenidos de las teorias de Fixman y de Kurata-Stockmayer-Roig.
3°) La teoria de Flory-Fisk es la que mejor consis^ 
tencia da con los valores del segundo coeficiente del virial.
3.- Discus ion.
El punto mas importante es la discrepancia en un 
factor de =3,8 en los valores de B deducidos de medidas del se­
gundo coeficiente del virial y los deducidos del volumen exclui­
do. Para explicar esta discrepancia, cabe imaginar la siguienoe 
situaciôn:
El valor de refleja la situaciôn termodinâmica 
de solvatacion de una cadena respecte de otra, es decir, refleja 
las interacciones entre eslabones que, en el caso de gran dilu- 
cion, estân obligados a mantener una gran cantidad de disolvente
K-S-R Acetonitrilo
,19
pdte.
teorica
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entre ellos.
2El valor de (<s >^/M) refleja la solvatacion ter­
modinâmica de eslabones dentro de la misma cadena que se encuen- 
or-a en una situaciôn de gran proximidad independientemente de la.
\ ' one e ^ -1 'a c i o n .
Si por cualquier mecanismo, que no es fâcil de e£ 
pecificar la interacciôn polimero-disolvente es mas fâcil en zo­
nas de baja densidad de eslabones, ocurrirâ que la solvatacion 
antermolecular sera i^ iâs efectiva que la intramolecular, dando lu 
gar a unas dimensiones sin perturbar menores que las que corres- 
ponderia al valor de la temperatura thêta.
En otras palabras, cuando la solvatacion es peque^
na por ser mal disolvente la densidad de eslabones por molecula
de disolvente es muy alta y tiende a disminuir aûn mâs el proceso
de solvatacion. Cuando el disolvente es bueno la densidad de e^
J.abonas por molecula de disolvente se aproxima a la que hay en
les espa:ios intermoleculares y las dimensiones sin perturbar
coincide con la situaciôn = 0. En los malos disolventes se 
?
llegaria a <s~>/M en situaciones en las que la solvatacion in- 
tarmolecalar aûn es despreciable (A^ > 0).
El interior de la macromolecula no es accesible 
al disolvente mâs que cuando se supera un ciato grado de hincha- 
miento. La densidad de eslabones dentro de la cadena en forma 
de ovillo es tanto mayor cuanto mâs proximo al centro de grave- 
dad se esté. Por ello, las capas superficiales son fâcilmente 
accesibles al disolvente y las interiores solo en el caso de que 
la expansion debida a la solvatacion del disolvente sea suficien' 
te. De esta forma, un buen disolvente empapa toda la cadena pe-
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ro uno malo llega solo hasta una cierta profundidad, de forma 
que se establece una cierta interfase entre el interior no hin- 
chado y compuesto por polimero casi puro y el exterior solvatado. 
Este mecanismo no tiene ninguna influencia ebbre èl segundo coe- 
ficiente del virial ya que, en los espacios intermoleculares de 
una disolucion diluida, la densidad de eslabones es baja y no 
hay lugar a una situacion similar, con lo cual la interaccion 
molecula-molecula no se ve afectada por el hecho de que los nu- 
cleos de esas moleculas esten menos solvatados, pues la intera­
ccion se establece siempre entre cortezas igualmente bien solva- 
tadas de dos moleculas.
Un buen disolvente es capaz de penetrar a todos 
los rincones y hace actuar a todos los eslabones de la cadena en 
la solvatacion. Un mal disolvente simplemente "ve" un numéro de 
eslabones que el que en realidad hay.
Ciertamente que esta impenetrabilidad del polime­
ro dependera, en gran manera, no solo de la situacion termodina- 
mica de la solucion, sino de las interacciones especificas con 
el disolvente, e, incluso, del tamaho y forma geometrica de este.
R E S U ME N  Y C O N C L U S  I ONES
RESUMEN Y CONCLUSl ONES
En primer lugar, se han obtenido por polimeriza- 
cion via aniônica, seis muestras de polimetacrilato de metilo 
de diferentes pesos moleculares. A las que se las determinado 
la tacticidad mediante la Resonancia Magnêtica Nuclear y su dis- 
tribucion de pesos moleculares con el empleo de la Ultracentrifu 
g a , segûn el mêtodo de Archibald.
Una vez obtenidas y caracterizadas perfectamente 
las muestras se ha puesto a punto la têcnica de purificaciôn de 
los disolventes y disoluciones utilizadas, asî como la de disper 
siôn de Luz ("Light scattering"). Se han determinado, mediante 
esta ultima têcnica el radio medio de giro y el segundo coeficien 
te del virial de las muestras de polimetacrilato de metilo, pre- 
dominantemente monodispersas y sindiotâcticas, de diferentes pe­
sos moleculares, en un intervalo de temperatures comprendido en­
tre 15,0 y 70,0°C, en ocho diferentes disolventes: cloruro de 
butilo, nitrometano, acetonitrilo, 2-heptanona, acetato de buti- 
lo, acerato de etilo, acetona y cloroformo, citados en orden cre 
ciente a la calidad del poder disolvente.
A continuaciôn con los datos obtenidos del radio 
medio de giro, que reflejan las interacciones intramoleculares, 
se ha analizado el problème del volumen excluido,
A partir de estas teorias se han calculado los 
parâmetros 3 de interaccion de los distintos sistemas medidos.
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Conforme a los resultados obtenidos se ha llega- 
do a las siguientes conclusiones:
1°) Se comprueba que las teorias de Fixman y Ku- 
rata-Stockmayer-Roig se cumplen bien en todo el intervalo estu- 
diado, mientras que las de Flory, de Flory-Fisk, de Yamakawa y 
de Ptitsyn solo lo hacen en la zona proxima a la temperature th£ 
ta.
2°) Las dimensiones no perturbadas asi determina- 
das varian marcadamente con la calidad del disolvente, cuando 
estrictamente hablando deberian ser constantes. Esto se atribu- 
ye a que, si la interaccion polimero-disolvente se ve mas favor^ 
cida en zonas de baja densidad de eslabones, sera mas dificil en 
el centro de la molecule, dando lugar en el caso de malos disol­
ventes a dimensiones no perturbadas menores que las que corres- 
ponden a un buen disolvente, en las que el hinchamiento es muy 
grande y la solvatacion facil.
3°) Se han calculado las temperatures theta para 
cada uno de estos sistemas encontrandose que difieren algo de 
las bibliograficas, atribuyendo esta variacion a una diferente 
esterecregularidad y a una distribucion de pesos moleculares mas 
estrecha de nuestras muestras.
4°)Los datos del segundo coeficiente del virial, 
que reflejan las interacciones intermoleculares, se han analiza­
do segun las actuales teorias. Se ve que en el limite, cuando 
T 0, se cumple la teoria limite rigurosa, y que para buenos 
disolventes la que mejor se cumple es la de Flory-Fisk. En am- 
bos casos, sin embargo, y de manera incontrovertible se halla 
que el paramètre 3 de interaccion difiere del encontrado a par­
tir de las teorias del volumen excluido en un factor de =3,8.
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5°) Esta discrepancia, que no se ha descrito 
en la Bibliografla, se atribuye al mismo fenômeno que en el 
apartado 2°). En efecto, al ser las capas superficiales mas 
accesibles al disolvente presentarian una interaccion (solva 
taciôn) parecida a la intermolecular; mientras que no séria 
asi en el centro de la molecula, creândose una cierta "seudo 
interfase".
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